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(54) Title: COSMETIC APPLICATION OF ROD-COIL POLYMERS 



(54) Titre : APPLICATION COSMETIQUE DE COPOLYMERE ROD-COIL 

(57) Abstract: The invention relates to a cosmetic composition containing, in a physiologically acceptable medium, at least one 
rod-coil type block copolymer comprising at least one coil polymer block structure having a variable configuration linked to at least 



one rod block structure having a limited configuration, characterized in that the rod block structure is a polymer and comprises either 
fully or in part peptide (s) or analogous unit(s) wherein all or part of the free hydrogen atoms of said peptide units are engaged in 
covalent hydrogenic bonds in the rod structure. 



(57) Abrege : La presente invention concerne une composition cosmetique contenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, 
au moins un copolymere bloc de type ROD-COIL comprenant au moins une structure bloc polymerique a conformation variable dite 
COIL liee a au moins une structure bloc a conformation limitee dite ROD, caracterisee en ce que ladite structure bloc ROD est de 
nature polymerique et composee en tout ou partie de motif(s) peptidique(s) ou analogue(s) avec tout ou partie des atomes d'hydrogene 
libres desdits motifs peptidiques participant a des liaisons hydrogenes non covalentes au sein de la structure ROD. 



WO 2005/059032 



1 



PCT/FR2004/050679 



Application cosmetique de copolymeres ROD-COIL. 

La presente invention vise plus particulierement a proposer P application de 
copolymeres blocs de type ROD-COIL dans le domaine de la cosmetique. 

D'une maniere generate, les polymeres sont des composes frequemment mis en 
oeuvre dans les compositions cosmetiques pour conferer a celles-ci de meilleures proprietes 
soit en termes de formulation, de tenue dans le temps et/ou de confort pour les utilisateurs. 

Ainsi, de nombreuses compositions et en particulier les compositions 
capillaires dites compositions de « hair styling », qui se presentent sous la forme de 
nebulisats, de gels ou de mousses, contiennent des resines ou polymeres. 

II s'agit en particulier de polymeres acryliques ayant des temperatures de 
transition, vitreuse (Tg) elevees. De tels polymeres conferent notamment aux coiffures un 
maintien accru. Toutefois, leur trop grande friabilite ne permet pas de garantir une tenue 
prolongee dans le temps de ce maintien. Une alternative consiste alors a leur associer des 
composes dits « plastifiants » qui permettent d'abaisser la temperature de transition 
vitreuse. Malheureusement, les polymeres ont alors tendance a manifester un effet collant 
et/ou une diminution du coiffant, c r est-a-dire de perdre en partie leurs proprietes 
mecaniques. 

Les polymeres constituent egalement des composants importants dans le 
domaine des vernis a ongles. lis contribuent notamment a la formation du film de vernis 
applique a la surface des ongles. Toutefois, comme pour F application precedente, ce film 
protecteux, qui contient le polymere, ne s'avere pas toujours suffisamment resistant a 
Tabrasion mecanique a laquelle sont soumis au quotidien les ongles revetus du vernis. 

En consequence, aujourd'hui on ne dispose pas d'une solution satisfaisante 
pour conferer a une composition cosmetique, par le biais de polymeres, des proprietes 
dormant simultanement satisfaction en termes de resistance mecanique et d ? effet non 
collant. 

De maniere inattendue, les inventeurs ont constate que des copolymeres blocs 
de type ROD-COIL de composition specifique permettaient precisement de donner 
satisfaction a V ensemble de ces exigences-. 

Les polymeres consideres de la presente invention s'appliquent aisement sur les 
cheveux et, de fa9on surprenante, presentent un pouvoir coiffant satisfaisant et s'eliminent 
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facilement par un simple shampooing. Le brassage des cheveux trait6s ne conduit pas a un 
effet de poudrage mais laisse les cheveux doux et brillants et non collants. 

Les copolymSres blocs ROD-COIL sont des copolymdres associant d'une part, 
une ou plusieurs sequences ou bloc de polym&res formant un Mtonnet, dit bloc ROD, et 
caract6ris6 par une tendance k s'auto assembler en une structure anisotrope et d' autre part, 
une ou plusieurs sequences ou blocs de polymeres sous forme de pelote statistique dit bloc 
COIL, sujet a de multiples conformations par opposition a un bloc ROD. Ces deux types 
de blocs ROD et COIL sont lies de fa$on covalente entre eux. 

Ces copolymeres blocs ROD-COIL se caracterisent par vine miscibilite trSs 
importante due a la grande incompatibility des blocs respectifs ROD et COIL et sont 
prScisement avantageux k ce titre pour obtenir des microstructures et nanostructures a 
phases s6parees importantes. 

La demande internationale WO 99/47570 propose ainsi d'utiliser des 
copolymdres blocs ROD-COIL dans un solvant selectif pour un seul des deux blocs, de 
maniere a solubiliser le bloc concerne et permettre ainsi aux copolymdres de type ROD- 
COIL de s'auto-assembler dans des mSsostructures organisees avec une region de blocs 
insolubilises et une region de blocs solubilises. 

Ce type de mesostructures est en particulier decrit comme avantageux pour 
encapsuler des matieres actives a rinterieur de la mesostructure ou pour former des 
couches d'absorption a la surface d'un substrat 

Les blocs ROD plus particulidtement proposes dans la demande WO 99/47570 
sont des polymeres incorporant, dans leur structure chimique, plusieixrs noyaux 
aromatiques k l'image de la quinoleine, la pyridine, le thiophdne et le benzymidazole par 
exemple. 

Ce sont les interactions Pi, dites encore « Pi-Pi stacking », generees entre ces 
noyaux aromatiques, qui permettent d'assurer la rigidite des blocs ROD. Plus precisement, 
rorigine de la faible interaction qui maintient paralldle chaque cycle, est le recouvrement 
des liaisons Pi entre deux groupes aromatiques de par la delocalisation des electrons. Cette 
interaction produit un minimum d'energie stabilisant la structure et conduisant a une 
orientation parallSle des blocs ROD. 
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De manidre inattendue, les inventeurs ont constat6 qu'il etait possible de 
xeproduire ces propriety int6ressantes, manifestoes par les polym&res blocs ROD d^crits 
ci-dessus, en exploitant un autre type d'interaction non covalente. 

Plus prScis&nent, la presente invention concerne, selon un de ses aspects,, une 
5 composition cosm6tique contenant dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins 
un copolym&re bloc de type ROD-COIL comprenant au moins une structure bloc 
polymerique a conformation variable dite COIL liee a au moins une structure bloc a 
conformation limitee dite ROD, caracterisee en ce que ladite structure bloc ROD est de 
nature polymerique et composee en tout ou partie de motif(s) peptidique(s) ou analogue(s) 
10 avec tout ou partie des atomes d'hydrogdne libres desdits motifs peptidiques participant a 
des liaisons hydrogenes non covalentes au sein de ladite structure ROD. 

La presente invention conceme 6galement selon un autre de ses aspects, 
l'utilisation de copolymeres blocs ROD-COIL conformes a l'invention a titre d'agents 
tensioactife et/ou d'agents rheologiques. 
15 Ces copolymeres peuvent par ailleurs etre utilises pour leurs proprietes 

mecaniques, comme polymeres filmogdnes, en melange avec d'autres polym^res, en tant 
que renforts de matrices, ou egalement en melange avec des molecules en tant que support 
pour leur encapsulation k l'image par exemple d'agents de coloration et/ou d'agents anti- 
UV. 

20 La presente invention concerne, selon un autre de ses aspects, un copolymdre 

bloc de type ROD-COIL comprenant au moins une structure bloc polymerique a 
conformation variable dite COIL liee a au moins une structure bloc a conformation limitee 
dite ROD, caracterise en ce que ladite structure bloc ROD est de nature polymerique et 
composee en tout ou partie de motif(s) peptidique(s) ou analogue(s) avec tout ou partie des 

25 atomes d'hydrogdne libres desdits motifs peptidiques participant k des liaisons hydrogdnes 
non covalentes au sein de la structure ROD, et en ce que ledit bloc COIL est compose de : 

homo ou copolymeres radicalaires derivant de la polymerisation radicalaire 
d'au moins un monomdre 6thylenique du type butadiene, ou (meth)acrylique, 
(meth)acrylamide, allylique, ester d f alcool vinylique ou ether vinylique. 

30 - polycondensats de polyurethanne et/ou de polyurees, de polyesters 

aliphatiques, de polyamides aliphatiques ou leurs copolymeres, comme par exemple les 
polycondensats : poly(urethanne/uree) et poly(ester/amide), 
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- polymdres obtenus par ouverture de cycle choisis parmi les polyesters 
comme la polycaprolactone ; et les polyoxazolines tels que la poly(2-me1hyloxazoline), ou 
la poly(2-ethyloxazoline), 

- homopolymSres de sfloxane, tels que par exemple polydim&hylsiloxane 
5 (PDMS), polymethylphenylsiloxane et polymSlhyllaurylsiloxane, 

- polymeres obtenus par m&athdse comme le poly(norborn£ne) et ses 
copolymeres, 

copolymebres comprenant des monomeres obtenus par polymerisation 
cationique tels que les polyvinylalkylethers comme par exemple les polyvinylmethylethers, 
10 - les copolymeres des diff&ents types de polymeres precites comme par 

exemple les poly(urethane siloxane), 

- les copolymeres des diff<§rents types de polymeres precites avec d'autres 
copolymeres comme par exemple les copolymdres polysiloxane/ polyoxyde d 9 ethylene, et 

- leurs sels et derives. 

15 

COPOLYMERE BLOC ROD-COIL 

Les copolymeres mis en ceuvre dans les compositions selon l'invention 
conformes a l'invention s'averent particulidrement efficaces pour creer des organisations 
nanoscopiques, en milieu solvant ou non. L'architecture moleculaire ROD-COIL implique 

20 en effet une separation de phase des blocs ROD et des blocs COIL dans des structures a 
1'echelle submicronique, due a la repulsion de chacun des types de bloc, des contraintes de 
volume due a la liaison covalente imposSe par la connectivity de chacun des blocs et ainsi 
qu'a l'organisation des blocs ROD. 

lis s'avdrent ainsi capables de s'auto assembler en masse dans une variety de 

25 structures supra moleculaires tels que lamellaires, hexagonales, micellaires et vesiculates, 
par exemple. 

De meme, lorsqu'ils sont mis en presence d'un solvant, ils peuvent s'assembler 
dans une vari&e de structures supra moleculaires grace a des interactions entre les 
segments de polymSres et le solvant. Dans ce mode de realisation, on accede a des 
30 structures a 1'echelle nanoscopique possedant avantageusement des proprietes mecaniques 
renforcees pour une faible viscosite, en particulier inferieure a 1 Pa.s (1 000 cps). 
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La viscosity est mesurSe a raison de 20 % en poids de polymdre dans Feaix, a 
25°C, avec un appareil viscosimdtre Brookfield, module aiguille (« spindle »). 

La viscosity peut notamment varier de 10~ 3 k 10 Pa.s (1 a 10 000 cps), en 
particulier de 10" 3 a 5 Pa.s (1 & 5 000 cps), voire de 5.10 3 a 3 Pas (5 & 3 000 cps). 

La formation d'une morphologie specifique peut etre controlee, de fa^on 
evidente par la nature des blocs, mais egalement par la masse globale du polymery la 
relative longueur des blocs, la nature du solvant, la concentration en polymere, les additifs 
et la temperature. 

La nature chimique respective des deux blocs ROD et COIL et en particulier 
leur incompatibilite fevorisent la separation de phase. La rigidite de Tun des deux blocs 
peut egalement favoriser cette separation de phase. 

Conventionnellement, la morphologie adoptee par de tels systemes depend du 
coefficient d'interaction de Flory-Huggins % des differents blocs et done de leur nature 
chimique, du degre de polymerisation et de la fraction volumique de chaque bloc. D^une 
mani&re generate, plus les chaines sont longues, plus la separation de phases est favorisee. 
Une difference de rigidite de chaines entre ROD et COIL entraine done une augmentation 
du coefficient d'interaction % et favorise done la separation de phases et la 
nanostructuration a l'etat sohde. 

Les copolymeres blocs ROD-COIL selon l'invention comportent au moins un 
bloc ROD auto-organise et au moins un bloc COIL. 

Au sens de la presente invention, par « bloc », on entend un enchainement 
repetitif d'unitSs monom&res, cette repetition etant au moins egale a 2 unites, notamment a 
3 unites, en particulier au moins egale k 5 unites, voire au moins egale a 7 unites. 

Les copolymeres blocs ROD COIL de Tinvention peuvent se presenter sous 
differentes architectures, a savoir di-blocs de type AB avec A qualifiant le bloc ROD et B 
le bloc COIL, triblocs de type ABA ou BAB, ABC ou multi blocs (AB) n ou (ABC) n avec C 
designant un bloc ROD ou COIL de nature differente de A et B. II peut egalement s'agir de 
polymdres branches dont le squelette est constitue de la sequence ROD, ou de polymeres 
branches dont les greffons sont des ROD, de polymdres en etoile. En figure 1, sont 
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schematises, a titre illustratif et non limitatif de 1'invention plusieurs types de structures 
possibles pour les copolym£res conformes & 1'invention. 

La masse globale en nombre des copolym&es ROD-COIL selon r invention 
varie d'une maniere g&ierale de 700 g/mol & 1 000 000 g/mol, en particulier de 
5 1 000 g/mol a 800 000 g/mol et plus particulierement de 2 000 g/mol a 500 000 g/mol. 

Les copolym£res selon 1'invention peuvent comporter au moins une sequence 
reticulable. Selon une variante de 1'invention, ils sont avantageusement mis en oeuvre sous 
une forme non r&iculee. 

Les copolymdres blocs ROD COIL s'av&rent particulierement avamtageux de 
10 par leur proprietes mecaniques interessantes a foible masse et done de par leur foible 
viscosite comparativement a des polymeres « conventionnels » qui nScessitent de posseder 
des poids moleculaires eleves pour obtenir les proprietes mecaniques necessaires. 

Qui plus est, ces copolymdres blocs ROD-COIL s'averent parfaitement 
con^atibles avec une application sous forme de spray. lis sont done particulierement 
15 avantageux a ce titre pour une exploitation dans le domaine capillaire. 

Enfin, lorsqu'ils possSdent un caractere amphiphile, ils peuvent Stre ais&ment 
vehicules dans un milieu hydrosoluble ou liposoluble gr§ce k la sequence qui leur apporte 
la solubilite desiree. 

20 BLOC ROD 

Les blocs ROD selon 1'invention presentent une persistance de trajectoire, 
c'est-a-diie une anisotropie orientationnelle qui implique un degre de liberte des chaines 
limite. 

La conformation pseudo rigide, voire rigide des blocs ROD est principalement 
25 assuree par des interactions non covalentes imposant une direction k la chafcie et relevant, 
selon 1'invention, de l'existence de liaisons hydrogSnes non covalentes manifestoes au 
niveau des atomes d'hydrogdne des motifs peptidiques, presents dans les blocs ROD. 

Au sens de la presente invention, un motif peptidique est constitue d'au moins 
une premidre molecule d'acide amine liee par une liaison peptidique, encore appelee 
30 liaison amide, a une seconde molecule d'acide amine, identique ou different©. En d'autres 
termes, ces motifs se caracterisent par la presence dans leur structure d'au moins une 
liaison peptidique de formule (I) : 
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O 

C 



-N- 
I 

H 



(I) 



Les interactions de type liaisons hydrogdne non covalentes generees par ces 
liaisons peptidiques, lorsque suffisantes en nombre et/ou placees strategiquement, 

5 permettent de limiter de manidre significative le nombre de possibility d'arrangement 
dans l'espace des differents monomeres, constituant le bloc ROD, les uns par rapport aux 
autres. Ainsi, la longueur moyenne de la chaine tenant compte des diffSrentes 
conformations possibles est plus grande : toutes les restrictions imposees a l'articulation 
libre des monomSres, les uns par rapport aux autres, ont pour effet, en moyenne, d'etirer la 

10 chaine et done d'augmenter la distance moyenne entre les extremites de chaine figuree par 
<Ro 2 > rod et pouvant satisfaire a la convention suivante : 

<Ro 2 >rod=CNL 2 ou 

L represente la longueur d'un monomere, 

C represente les restrictions imposees a la chaine avec C superieur k 1, 
15 notamment variant de 4 a 10, et 

N represente le nombre de monomdres constituant le bloc. 

En associant ces blocs ROD a des blocs COIL, on introduit une importante 
asymetrie conformationnelle dans la meme macromolecule. C'est cette conformation 
20 asymetrique qui favorise une incompatibility et ameliore done les forces conductrices pour 
une separation nanoscopique et done un auto-assemblage des copolym&res blocs ROD- 
COIL. 

Selon une variante preferee de l'invention, la structure polymerique bloc ROD 
repond en tout ou partie a la formule generate (II) ou (HI) comme suit : 



25 



A — [COCH((R 4 ) m X)p — NH]n — B : (II) 

k hoyNjH^ b 
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dans lesquelles : 

- n represente un nombre entier au moins 6gal a 3, en particulier variant de 5 
h 1000, et notamment de 7 a 500 

m repr&sente un nombre entier variant de 0 a 30 

- p represente un nombre entier variant de 0 kl 

- X represente : 

- OR 1 , et en particulier OK, 
-NR 1 R 2 , et en particulier NH 2 

- COOR 1 , et en particulier COOH 

- NH-CCN^NR^R 2 , 

- un het6rocycle 3 condense ou non, pouvant comprendre 1 a 2 atomes 
d' azote et Stre insature, tel que par exemple un radical indole ou pyrole, 

- SR 1 

- OCOR 1 , 

- OCONR^ 2 , 

- OCOOR 1 , 

- CONR^ 2 , 

- NR 1 COR 2 3 

- NR^OOR 2 , 

- POCOR 1 )^ 

- SS R 1 , 

- SCOR 1 , 

- SCOO R 1 , ou 

- S0 3 H, 

- R 1 , R 2 et R 3 represented independamment Tun de l'autre : 

• un atome d'hydrogSne, 

• un groupement alkyle lineaire, en particulier en Ci a Ci2, notamment en 
C2 a C$, ramifio, le cas echeant cyclique, ou 

• un groupement aromatique, notamment aryle, aralkyle, alkylaryle ou 
diaryle en Ci a C30., par exemple de type benzyle, 
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- R 4 represente un groupement divalent alkyldne lin6aire en particulier en Ci 
a C12, notamment en C 2 a C 8 , ramiffe, le cas Scheant cyclique, ou un groupement 
aromatique, notamment aryldne, aralkyldne ou alkylaryldne ou diaryldne en Ci a C3o ? par 
exemple de type benzytene, 

avec R 4 , m et X pouvant avoir respectivement des significations diff&rentes au sein de la 
formule generate (II), 

- A represente une fonction hydroxyle ou d&ivee ou figure la liaison etablie 
avec une structure bloc COIL, ou encore figure une fonction capable d'amorcer la 
polymerisation du peptide, comme par exemple R 1 NH-, et 

- B represente un atome d'hydrogene ou figure la liaison etablie avec une 
structure bloc COIL, 

- et leurs derives. 

Sont ainsi d^finis selon les formules generates (II) et (III), des copolypeptides 
constitues de monomdres generalement non identiques, repartis de fa$on statistiques ou 
blocs, ou alternes dans la chaine. 

Au sens de la prSsente invention, lesdits groupements alkyle, aryle, aralkyle, 
alkylaryle, diaryle, comprennent le cas <§cheant un het6roatome O, N, P ou S sous forme 
par exemple d'une fonction alcool, ether, amine, amide, ester ou acide, et les hydrogdnes 
peuvent totalement ou en partie 8tre substitues par des fluors. 

Au sens de la presente invention, sont couverts sous le terme de « derives » les 
sels et leurs d&ives de substitution tels que par exemple les derives methyle, ether, amide 
et ester. 

Sous le terme « sels », on entend les espSces salifiees des amines ou acides. La 
salification pouvant etre realises par des sels mineraux ou organiques. 

Dans le cas des acides, le neutralisant peut etre une base minerale, telle que 
LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , NH4OH ou une base organique comme par exemple une 
alkylamine primaire, secondaire ou tertiaire, telle que la butylamine ou la triethylamine, 
Cette alkylamine primaire, secondaire ou tertiaire peut comporter des atomes d' azote et/ou 
oxyg^ne, et done comporter par exenqple une fonction alcool, par exemple a l'image de 
ramino-2-methyl-2-propanol ou la triethanolamine. 
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Dans le cas des amines, conviennent comme neutralisants les sels d'acides 
mineraux, tels que l'acide sulforique ou l'acide chlorhydrique, ou des sels d'acides 
organiques. Ces acides organiques peuvent comporter un ou plusieurs groupes acide 
carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. Ainsi, il peut s'agir d'acides aliphatiques 
linSaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides aromatiques. Ces acides peuvent 
comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, par exemple sous 
la forme de groupes hydroxyles. 

Un exemple d'acide a groupe alkyle est l'acide acetique CH 3 COOH. 

Un exemple de polyacide est l'acide ter^phtalique. 

Des exemples d'hydroxyacides sont l'acide citrique et l'acide tartrique. 

Le cas echeant, les interactions de type liaisons hydrogdnes non covalentes 
considerees selon l'invention peuvent etre remplacees par des interactions d'autres types 
relevant d'une repulsion sterique, d'une coordination de type acide base de Lewis, 
d'interactions acide/base, d' interactions dipoles - dipoles, par exemple. 

A titre illustratif des systdmes presentant une repulsion sterique, on peut tout 
particuliSrement citer le poly(ethylsiloxane) et le poly(triphenylacrylate). 

Les blocs ROD selon Tinvention peuvent done etre uniquement constitues de 
motift peptidiques tels que definis precedemment ou encore inclure dans leur structure des 
motifs de nature chimique differente capables dinitier un autre type d'interaction non 
covalente que les liaisons liydrog&ne. 

Conviennent plus particuUSrement les polym&res de formule (II) dans laquelle : 

- m represente un nombre entier allant de 0 a 12, 

- X represente un groupement choisi parmi -O R 1 , -NR 1 R 2 , -COOR 1 , 
-NR J COR 2 , -CONR a R 2 , -Nf^COO R 2 ou -SR 1 , 

avec R 1 et R 2 representant independamment Fun de l'autre un atome dhydrogSne, un 
groupe methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, isopropyle, phenyle, benzyle, 
trifluoromethyle, -(CH 2 ) 2 OH ou -(CH 2 ) 3 OH. 

Plus paxticulierement, la structure bloc ROD derive de l'homopolymerisation 
ou copolymerisation d'un ou plusieurs acides amines choisis dans le groupe consistant en 
les glycine, alanine, phenylalanine, valine, isoleucine, leucine, arginine, asparagine, acide 
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aspartique, cysteine, methionine, glutemine, acide glutamique, histidine, lysine, serine, 
threonine, tryptophane, tyrosine, proline et leurs derives. 

Le compost de formule g6n6rale (HI) est notamment repr6sentatif du motif 
homog&ne de type proline ou hydroxyproline et de ses derives de monosubstitution. 

A titre illustratif et non limitatif des polymeres bloc ROD conformes a 
l'invention, on peut notamment citer : 

- la poly(L-leucine), la poly(L-valine), la poly(phenylalanine), 

- la poly(L-lysine) et ses derives comme les poly(N-ben7yloxycarbonyl-L- 
lysine) et poly(N-trifluoroacetyl-L-lysine), et leurs sels tels que les cMorhydrates 

- le poly(acide L-Glutamique), et ses sels, tels que le sel de sodium, et ses 
derives comme les poly y-alkylesters en Ci-C 30 de l'acide L-Glutamique tel que le poly(y- 
methyl-L-Glulamate) ou les poly y- aryl esters en C1-C30 ou les poly y-alkyls aryl esters en 
C1-C30 tel que le poly(y-benzyl-L-Glutamate) 5 

- la polyglutamine et ses derives comme les poly(N-hydroxyefhyl-L- 
glutamine et poly(N-hydroxypropyl-L-glutamine), et 

- les copolymdres polypeptidiques des monomSres precedents du type 
poly(>ydroxyethyl-L-glu1amine/leucine), la poly^ydroxyethyl-L-glutamine/valine), 
poly(y-benzyl-L-Glutamate/leucine), poly(y-benzyl-L-Glutemate/D 5 Lphenylalanine, 
poly(y-benzyl-L-Glu1amate/cinnamylglutamate), poly (N-benzyloxycarbonyl-L-lysine/y- 
ben2yl-L-Glutamate), leurs sels et derives. 

II est possible de controler le caractere hydrophile ou hydrodispersible d'un 
bloc ROD par la selection des monom&res le constituant. 

Ainsi, les blocs ROD de type poly(acide-glutamique) et poly(L-lysine) et leurs 
sels presentent plus particulidrement un caractdre hydrophile. 

Selon une variante particulidre de Tinvention, la masse en nombre des blocs 
ROD varie de 200 g/mol a 1 000 000 g/mol, en particulier de 250 g/mol a 800 000 g/mol, 
et plus particulidrement de 250 g/mol a 500 000 g/mol. 

Selon une variante particulfere de Tinvention, les blocs ROD sont presents a 
raison d'au moins 10 %, en particulier d'au moins 15 %, notamment d'au moins 30 %, et 
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en particulier d'au plus 90 %, notamment d'au plus 85 %, voire d'au plus 80 % en poids 
par rapport au poids total du copolymdre. 

Ce rapport peut etre en particulier condition^ par la solubilite d^siree. Ainsi si 
le bloc COIL est soluble dans le milieu souhaitS alors que le ROD ne Test pas, la 
5 proportion du premier type de bloc COIL peut 6tre avantageusement ajustSe h une valeur 
superieure. 

BLOC COIL 

Par opposition aux blocs ROD decrits precedemment, un bloc COIL est 
10 constitute d'un homopolymdre ou copolym&re dont la chaine a une conformation 
geometrique variable aleatoire. Les degres de liberty des liaisons chimiques entre les 
monomeres constituant la chaine sont nettement plus nombreux dans le cas d'un bloc 
COIL que dans le cas d'un bloc ROD, ce qui engendre un nombre de conformations 
possibles nettement plus eleve. 
15 Par opposition au bloc ROD, la distance moyenne entre les extremites de 

chaine dans le bloc COIL, a savoir <Ro 2 >coii satisfait a la convention 

<R 0 2 >coii=NL 2 

avec N et L tels que d6finis precedemment. 

Les blocs COIL des copolymeres ROD-COIL employes dans les compositions 
20 selon Tinvention sont generalement composes d'homopolymeres ou de copolymeres 
radicalaires, d6rivant de la polymerisation radicalaire de monomdres ethyleniques, 
notamment vinyliques; et notamment comprenant au moins un groupement 
(meth)acrylique, (meth)acrylamide, allylique, ester d'alcool vinylique et/ou ether vinylique. 

On peut notamment citer, parmi ces monom&res, ceux repondant aux formules 

25 ci-apr6s. 

(i) les (meth)acrylates de formule : 

H 2 C-C COOR 3 

dans laquelle 

30 - R 2 est l'hydrogdne ou methyle (CH 3 ) 

et R 3 represente : 
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- un groupe alkyle linSaire, cyclique ou ramifie, de 1 a 30 atomes de 
carbone, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle 
pouvant, en outre, etre Eventuellement substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi OH, les atomes d'halogdne (CI, Br, I et F), 
et les groupes -SiOM^Rs) et -Si(R4Rs)0, dans lesquels R*, Rs et R$, 
identiques ou diflferents, represented un atome d'hydrogSne, un 
groupe alkyle en Ci a Ce ou un groupe phenyle, 

- notamment R 3 peut &re un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, 
isobutyle, tertiobutyle^ hexyle, ethylhexyle notamment ethyl-2-hexyle, 
octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, dodecyle, cyclohexyle, 
t-butylcyclohexyle ou stearyle; ethyl-2-perfluorohexyle, ethyl-2- 
perfluorooctyle; ou un groupe hydroxyalkyle en C1-C4 tel que 
2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 2-hydroxypropyle; ou un groupe 
alcoxy(Ci^) alkyle(Ci^) tel que m6thoxyethyle, 6lhoxyethyle et 
methoxypropyle, 

- un groupe cycloalkyle enC 3 a Ci 2 , tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C 3 a C 2 o tel que le groupe phenyle, 

- un groupe ar alkyle en C4-C30 (groupe alkyle en Ci a C 8 ) tel que 2- 
phenyl-ethyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 a 12 chaftions contenant un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant 
aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle en Ci a C4), tel que 
ftfffurylm^thyle ou t^lrahydroiurftuylmethyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle pouvant 
etre Eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogdne, et les groupes alkyles en Ci a C4, lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substituEs par un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogdne (CI, 
Br, T et F), et les groupes -Si (R4R5R6) et -Si (RO^O, dans lesquels R4, R 5 et R«, 
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identiques ou di£F6rents represented un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en d a Q,, 

ou un groupe ph&ayle, 

- un groupe -(OC2H4) m -OR'\ avec m = 5 a 300 et R" = H ou alkyle de 
Ci h C 30 , par exemple -(OC 2 H4)m-OK, -(OC 2 H4)m-m6thyle ou - 
(OC 2 H4)m-b6henyle; un groupe -(OC 3 H6)m-OR'% avec m= 5 k 300 et 
R" = H ou alkyle de d a C 30 , par exemple -(OC 3 H6) m -OH ; ou bien un 
melange statistique ou bloc de groupes (OC2H 4 ) m et (OC 3 H6) m - 

(ii) les (meth)acrylamides de formule : 



H 2 C=C CO-N^ 

R7 

dans laquelle 

R$ designe H ou m&hyle; 
- et R 7 et R* identiques ou diflKrents repr6sentent : 

- un atome d'hydrog≠ ou 

- un groupe alkyle lineaire ou ramifie, de 1 a 30 atomes de carbone, 
dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle pouvant, 
en outre, etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants 
choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), et les 
groupes -Si (R4R5R6) et -Si (RtR5)0, dans lesquels R4, R5 et R$, 
represented un atome d'hydrogdne, un groupe alkyle en Ci a Ce ou un 
groupe phenyle ; 

- notamment R3 peut etre un groupe methyle, ethyle, propyle, n-butyle, 
isobutyle, tertiobutyle, hexyle, ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, 
isodecyle, dodecyle, cyclohexyle, t-butylcyclohexyle ou stearyle; 
ethyl-2-perfluorohexyle, ethyl-2-perfluorooctyle; ou un groupe 
hydroxyalkyle en tel que 2-hydroxyethyle, 2-hydroxybutyle et 
2-hydroxypropyle; ou un groupe alcoxy (Ci^) alkyle (Ci^) tel que 
methoxyethyle, ethoxyethyle et methoxypropyle, 
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- un groupe cycloalkyle en C 3 a Ci2 3 tel que le groupe isobornyle, 

- un groupe aryle en C3 h C20 tel que le groupe ph6nyle, 

- un groupe aralkyle en C4 & C30 (groupe alkyle en Ci a C 8 ) tel que 2- 
ph6nyl-ethyle, t-butylbenzyle ou benzyle, 

- un groupe h6t6rocyclique de 4 h 12 chainons contenant un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant 
aromatique ou non, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle en C1-C4), tel que 
furfurylmethyle ou tetrahydrofiirfiirylm^thyle, 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle pouvant 
6tre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogdne, et les groupes alkyles en Cl-4, lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis parmi -OR, les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F), et les groupes -Si (R4R5R6) et -Si (R4R 5 )0, dans lesquels IU, R5 et R45, 
identiques ou diffSrents, represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en d a C 6 
ou un groupe phenyle; 

- un groupe -(OC 2 H 4 ) m -OR", avec m = 5 a 300 et R" = Hou alkyle de 
Ci a C 3 o, par exemple -(OC 2 H 4 ) m -OH ? -(OC 2 H4) m -methyle ou - 
(OC 2 H4)m-beh6nyle; un groupe -(OC 3 H 6 )m-OR'% avec m = 5 a 300 et 
R" = Hou alkyle de Ci a C 30 , par exemple -(OC 3 H 6 )m-OH ; oubien un 
melange statistique oubloc de groupes (OC 2 H4) m et (OC 3 H6) m . 

Des exemples de monom&res (meth)acrylamide sont le(meth)acrylamide, le 

N-ethyl(meth)acrylamide, le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le 

N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethyl(meth)acrylamide, le N,N-dibutylacrylamide, le 

N-octylacrylamide, le N-dodecylacrylamide, le N-undecylacrylamide, et le 
N-(2-hydroxypropylmethacrylamide). 

(iii) les composes vinyliques de formule : CH2 = CH-R9, 
dans laquelle 
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- R 9 est un groupe hydroxyle; un halog6ne (CI ou F); un groupe NH 2; un 
groupe acetamide (NHCOCH3); ou encore R 9 est choisi parmi : 

- un groupe alkyle lineaire ou ratnifie, comprenant 1 a 30 atomes de 
carbone, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercal6(s) un ou 
plusieurs h6t6roatomes choisis parmi O, N, S et P; ledit groupe alkyle 
pouvant, en outre, etre eventuellement substitu£ par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (CI, Br, 1 et F), 
et les groupes -Si (R4R5R6) et -Si (I^R^O, dans lesquels R4, R5 et R*, 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un 
groupe alkyle en Ci a Ce ou un groupe phenyle, 

- un groupe cycloalkyle en C 3 a C12 tel que isobornyle, cyclohexane, 

- un groupe aryle en C3 a C20 tel que phenyle, 

- un groupe arylealkyle ou alkylaryle en C 4 a C30 (groupe alkyle en Ci a 
C 8 ) tel que 2-phenylethyle ou benzyle, 

- un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S, le cycle etant 
aromatique ou non, tels que la N-vinylpyrrolidone et la N- 
vinylcaprolactame, 

- un groupe heterocycloalkyle (alkyle de 1 a 4 C), tel que 
J furfurylm£thyle ou t^trahydrofurftuylmelhyle^ 

lesdits groupes cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocycloalkyle pouvant 
6tre eventuellement substitue pax un ou plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi O, N, S et P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre eventuellement 
substitues par un ou plusieurs substituants choisis parmi -OH, les atomes d'halogene (CI, 
Br, I et F) et les groupes -Si (R4R5R6) et -Si (R4R 5 )0, dans lesquels R4, Rs et R<>, identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en d a C 6 , ou un 
groupe phenyle. 

Des exemples de monomdres vinyhques sont le vinylcyclohexane, et le styrene, 
la N-vinylpyrrolidone et la N-vinylcaprolactame. 
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(iv) les 6thers de vinyle de formule R60-CH==CH 2 ou les esters de vinyle de 
formule : R6-C(0)0-CH=CH 2 

dans lesquelles 

R<5 reprSsente un groupe alkyle lineaire ou ramifte, comprenant de 1 a 22 
atomes, un groupe alkyle cyclique comportant de 3 a 12 atomes de carbone, un groupe 
phenyle, un groupe aryle en C3-C20 ou arallyle en C4-C30. 

Des exemples d'esters de vinyle sont l'acetate de vinyle, le propionate de 
vinyle, le butyrate de vinyle, l'ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de vinyle et le 
neododecanoate de vinyle. 

Parmi les ethers de vinyle, on peut citer le vinylmethylether, le vinylethylether 
et le vinylisobutylether. 

(v) les composes allyliques de formule : 

CH 2 = CH-CH2-R9 ou CH 2 = C(CH 3 )-CH 2 -R 9 dans lesquelles R9 a la meme 
signification que ci-dessus. 

On peut notamment citer rallylmethylether, le 3 -allyloxy- 1 ,2-propanediol 
(CT 2 =^HCH 2 OCH 2 CH(OH)CH 2 OH) et le 2-allyloxyethanol (CH 2 =CHCH 2 OC 2 H40H). 

(vi) les monomeres k insaturation(s) efhylenique(s) comprenant au moins une 
ftmction acide carboxylique, phosphoriqiie ou sulfonique, ou anhydride, comme par 
exemple l'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide crotonique, l'anhydride maleique, 
l'acide itaconique, l'acide fumarique, l'acide maleique, l'acide styr&iesulfonique, l'acide 
vinylbenzoique, l'acide vinylphosphorique, l'acide acrylamidopropanesulfonique; et les 
sels de ceux ci; 

Parmi les sels, on peut citer ceux obtenus par neutralisation des groupements 
acides a Taide de base min&rales teUes que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , NH4OH ou 
Zn(OH) 2 ; ou par une base organique telle qu'une alkylamine primaire, secondaire ou 
tertiaire, notamment la triethylamine ou la butylamine. Cette alkylamine primaire, 
secondaire ou tertiaire peut comporter un ou plusieurs atomes d'azote et/ou d'oxygdne et 
peut done comporter par exemple une ou plusieurs fonctions alcool; on peut notamment 
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citer l'amino-2-methyl-2-propanol, la tri6thanolamine et la dim6thylamino-2-propaiioL On 
peut encore citer la lysine ou la 3-(dim6thylamino)-propylatnine. 

On peut 6galement peut citer les sels d'acides mineraux, tels que Facide 
sulfurique, Facide chlorhydrique, l'acide bromhydrique, l'acide iodhydrique, l'acide 
5 phospliorique, Tacide borique. On peut aussi citer les sels d'acides organiques, qui peuvent 
converter un ou plusieurs groupes acide carboxylique, sulfonique, ou phosphonique. II 
peut s'agir d'acides aliphatiques lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides 
aromatiques. Ces acides peuvent comporter, en outre, un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi O et N, par exemple sous la forme de groupes hydroxyle. On peut notamment citer 
10 l'acide propionique, l'acide ac&ique, l'acide terephtalique, l'acide citrique et l'acide 
tartrique. 

Ainsi conviennent a l'invention les copolymdres vinyliques/(meth)acrylates, 
vinyliques/(meth)acrylamides 3 vinyliques/Cmet^acrylates/Cme^acrylainides, 
15 olefiniques/vinyliques et les (meth)acrylates /(meth)acrylamides ainsi que les 
(meth)acrylates / (meth)acrylates. 

A titre illustratif de ces polymSres, on peut plus particuli&rement citer les 
homopolymeres de (meth)acrylate de polyoxyde d'ethyl&ne, de (meth)acrylate de stearyle, 

20 de (meth)a£rylate de lauryle, de (meth)acrylate de butyle, de (meth)acrylate d'ethylhexyle, 
d'acide crotonique, d'acide (meth)acrylique ? d'anhydride maleique, d'acide styrene 
sulfonique, de dimethyldiallylamine, de (meth)acrylate de dimethylaminoethyle, de 
(meth)acrylamide de dimethylaminopropyl et leurs sels. 

On peut Sgalement citer les copolymers k base d'acetate de vinyle, de styr&ne, 

25 de vinylpyrrolidone, de vinylcaprolactame, de (meth)acrylate de polyoxyde d'Sthyldne, de 
(meth)acrylate de stearyle, de (meth)acrylate de lauryle, de laurate de vinyle, de 
(m6th)acrylate de butyle, de (meth)acrylate d'etiiylhexyle, d'acide crotonique, d'acide 
(meth)acrylique, d'anhydride maleique, d'acide styrdne sulfonique, de 
dimelhyldiallylamine, de vinylpyridine, de (meth)acrylate de dimethylaminoethyle, de 

30 (meth)acrylamide de dimethylaminopropyle et leurs sels. 

Plus particuli&rement, on peut citer les copolymeres d'acide acrylique/acrylate 
de butyle; les copolymeres d'acrylate de dimethylaminoethyle / (m6th)acrylate de 
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m&hyle ; les copolymeres de methacrylate de dimethylaminoethyle / (meth)acrylate de 
mSthyle ; les copolymeres d'acide (meth)acrylique / aciylate de butyle ; les copolymeres 
d'acide m6fhacrylique/m6thacrylate de polyoxyde d' ethylene ; les copolymeres de 
methacrylate de polyoxyde d'6thyiene / aciylate de methyle. 

Les blocs COIL des polymeres employes dans les compositions selon 
Tinvention peuvent egalement etre composes de : 

- polycondensats de polyurethanne et/ou de polyurees, de polyesters 
aliphatiques, de polyamides aliphatiques ou leurs copolymeres, comme par exemple les 
polycondensats : poly(urethanne/uree) etpoly(ester/amide), 

- polymeres obtenus par ouverture de cycle choisis parmi les polyethers de 
type polyoxyde d'ethylene, polyoxyde de propylene et leurs copolymeres, les polylactides, 
les polyesters comme la polycaprolactone ; et les polyoxazolines tels que la 
poly(2-methyloxazoline), ou la poly(2-6thyloxazoline), 

- homopolymdres de siloxane, tels que par exemple polydimethylsiloxane 
(PDMS), polymethylphenylsiloxane et polymethyllaurylsiloxane, 

- polymeres obtenus par metathdse comme le poly(norbornene) et ses 
copolymeres, 

- polymeres obtenus par polymerisation cationique tels que les 
polyvinylalkylethers comme par exemple les polyvinylmethylethers, 

- les copolymeres des differents types de polymeres precites, 

- les copolymeres des differents types de polymeres precitSs avec d'autres 
polymeres, comme par exemple les polysiloxane/ polyoxyde d'ethylene, et 

- leurs sels et leurs derives. 

Ces polymeres peuvent, le cas echeant, etre fonctionnalises de maniere a leur 
conferer un catactdre soluble ou dispersible notamment dans le solvant dans lequel ils sont 
destines a etre formules, comme par exemple l'eau et/ou Fethanol, ou les huiles carbonees, 
esters, fluorees, silicones. 

Au sens de Tinvention, un polym&re est dit soluble s'il forme une solution 
liquide, et qualifie de dispersible si a 5 % en poids dans le solvant considere a 25 °C, il 
forme une suspension stable de fines particules generalement spheriques. 
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Conviennent tout particuHdrement a rinvention, a titre de bloc COIL, les blocs 
solubles ou dispersibles dans l'eau el/ou l'6thanol et pouvant comporter des motifs 
anioniques, cationiques et/ou non ioniques hydrophiles. Les polym&res comportant des 
groupes anioniques ou cationiques peuvent §tre mis en oeuvre sous une forme neutralist 
ou non. 

La neutralisation des groupes anioniques peut etre effectuee par une base 
minerale, telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH)2 3 NH4OH ou une base organique telle 
que definie precedemment. 

La neutralisation des groupes cationiques peut etre effectuee par un acide tel 
que Facide sulfurique ou Facide cMorhydrique, ou un acide organique tel que definis 
precedemment 

Les groupes cationiques peuvent etre quaternises par des composes a halogene 
mobile tels que des chlorures ou des bromures dalkyles en C1-C12 et notamment le 
bromure de methyle ou le chlorure d'ethyle, par le chloroacetate de sodium ou par des 
sulfones cycliques, par exemple lapropanesulfone. 

A titre representatif des polym&res comportant des motifs non ioniques, on peut 
notamment citer les polymSres a base d'oxyde d'ethylene, de methyloxazoline, 
d'ethyloxazoline, de vinylpyrrolidone, de vinylcaprolactame et de (meth)acrylate de 
polyoxyde d'ethylene, 

Comme polymSres anioniques, on peut plus particulidrement citer les 
homopolym&res ou copolymdres ethyleniques a base d'acide crotomque, d'acide 
(meth)acrylique, d'anhydride maleique, d'acide styrene sulfonique, les polyesters 
aliphatiques sulfoniques, les polyamides aliphatiques sulfoniques et leurs sels. 

Comme polymdres cationiques, on peut plus particulierement citer les 
homopolym&res ou copolymdres ethyleniques a base de dimethyldiallylamine, de 
vinylpyridine, de (meth)acrylate de dimethylaminoethyle, de 
dime1bylaminopropyl(meth)acrylamide 3 les polyesters aliphatiques amine tertiatres, les 
polyamides aliphatiques amine tertiaires et leurs sels. 



Conviennent egalement a 1 'invention, des copolymdres COIL liposolubles. 
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A titre reprSsentatif des polymdres non hydrosolubles et liposolubles formant le 
bloc COIL, on peut citer : 

- les polydimSthylsiloxanes (PDMS) et copolymeres h base de 
phenyle(polym6fhylphenylsiloxane), et/ou de fluorSs qui sont solubles dans les silicones ou 
derivees ; 

- les polybutadienes, hydrogenes ou non, polyisobutylenes, et les 
copolymeres (ethyBne-/butylene) solubles dans les huiles minerales, 

- les polyesters alkydes a chaines carbonees en Cs a C3o, 

- les polyamides a chines carbonees en Ce a C30, 

- les polymeres vinyliques a base de laurate de vinyle, 

- les poly(meth)acrylates a base de (meth)acrylate de stearyle, de 
(meth)acrylate d'isobornyle, de (meth)acrylate cyclohexane, de (meth)acrylate de butyle, 
de (mefh)acrylate d'elhylhexyle et/ou (meth)acrylate de bShenyle. 

Dans les copolymeres selon l'invention, la masse en nombre du ou des bloc(s) 
du COIL peut varier de 300 g/mol a 1 000 000 g/mol, en particulier de 500 g/mol a 
800 000 g/mol et plus particulterement de 500 g/mol a 500 000 g/mol. 

SYNTHESE DES COPOLYMERES BLOCS ROD-COIL 

Les polymSres blocs ROD-COIL selon l'invention peuvent etre obtenus par 
differentes voies de synthase. 

II peut s'agir d'une reaction entre les deux precurseurs ROD et COIL 
preformes qui implique la reaction par condensation entre une extremite fonctionnelle d'un 
bloc ROD et une extremite fonctionnelle d'un bloc COIL. H peut notamment s'agir d'une 
reaction d'etherification, de (trans)est6rification, de (txans)amidification, d'une formation 
de liaisons urethanes, urees, de liaisons C-C, C=C, C=C ou imine. 

En ce qui concerne la preparation des blocs ROD conformes k l'invention, la 
technique de synthase la plus employee pour obtenir des homo-polypeptides, mais 
Sgalement pour les co-polypeptides, consiste k r&iliser l'ouverture de 1' a-amino acide N- 
carboxyanhydride (NCA) correspondant en presence d'un nucleophile, tel qu'une amine 
primaire ou d'une base forte, comme un alkoxyde de sodium, Cette technique est 
notamment decrite dans B. Gallot Prog. Polym. Sci., 1035, 21, 1996 et T. J. Deming 
MacromoL 2970, 35, 2002. Certains metaux de transition peuvent egalement etre utilises 
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pour r6aliser la polymerisation contr616e de NCA comme d£crit dans la demande 
WO 01/94379. 

En ce qui concerne la synthase des blocs COIL, on pourra notamment se 
rapporter au document « chimie et physicochimie des polymdres » Ed Dunod 2002. 
5 Selon une autre variante, la formation d'un des deux blocs constituant le 

copolymdre bloc ROD-COIL peut §tre realise in situ en presence de l'autre bloc deja 
constitue. Par exemple, si le bloc COIL est un polymere pouvant Stre obtenu par voie 
radicalaire, il suffit de fonctionnaliser Tune des extremes du bloc ROD par une fonction 
capable d'amorcer la polymerisation radicalaire controlee des monomeres consideres pour 
10 le bloc COIL. De meme, la formation du bloc ROD peut s'effectuer in situ en presence 
d'un bloc COIL et sur une fonction reactive de ce bloc. 

Ainsi, lorsque le bloc COIL est un copolymdre derivant de la polymerisation de 
monom&res comprenant des motifs ethyleniques, il peut Stre obtenu par polymerisation 
anionique et la fonctionnalisation peut etre realisee par piegeage de l'anion actif par une 
1 5 molecule du type : 




de fa$on a generer a l'extremite de la chaine une fonction amine protegee qui par suite 
20 d'une deprotection sera capable d'amorcer la polymerisation du N carboxyanhydride. 

II en est de meme si le copolym&re derive de la polymerisation radicalaire. 
Alors la fonction amine est apportee sur la chaine via Pamorceur d'une polymerisation 
radicalaire dite controlee. II peut s'agir par exemple de : H 2 N-phenyl- 
OC(0)C(CH 3 )(CH 3 )Br. La fonction Br est capable d'amorcer la polymerisation des 
25 monomdres radicalaires par la methode dite ATRP. 

Selon la fonctionnalite des precurseurs et la repartition des fonctions, il peut 
Stre obtenu des dittoes, triblocs, multiblocs, des polymdres branches ou des 6toiles. 
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A titre illustratif des copolym&res blocs ROD-COIL selon rinvention, on peut 
tout particuli^rement citer : 

- des diblocs ROD-bloc-COIL (encore abr6g6 ROD-b-COIL) comme par 
exemple les polyoxyde d'ethytene -b- poly (gamma Benzyl L-glutamate) ; poly(N- 

5 benzyloxycarbonyl-L-lysine)-b- polyoxyde d'ethytene ; polyoxyde d'ethytene ~b- poly 
gamma acide L-glutamique 3 polyL-lactide-b-poly (gamma Benzyl L-glutamate) ; 
polyoxyde d'ethylene -b- poly (gamma Benzyl L-glutamate), poly (gamma Benzyl 
Lysine)-b-polystyrene, les polydimethylsiloxane -b-poly(L-acide glutamique) ; polyacide 
acrylique-b-poly(L-acide glutamique) ; polyester sulfonique-b-poly(TL-acide glutamique), 

10 poly(gamma methyl-Lglutamate)-b-polyurethane, polyethylene imine-b- poly(L- 
phenylalanine) ; polymethyloxazoline-b-poly(X-phenylalanine) ; polycaprolactone-b-poly 
(L-alanine) ; polycaprolactone-b-polyglycine ; polybutadiene-b-poly(L-acide glutamique), 
polydimethylsiloxane-b- poly(Benzyl-Glutamate) ; poly(N-benzyloxycarbonyl-L-lysine>- 
b- poly(oxyde d 9 ethylene co oxyde de propylene) ; poly(oxyde d 9 6thytene co oxyde de 

15 propyl£ne>-b- poly gamma acide L-glutamique, poly(oxyde d'ethyldne co oxyde de 
propylene)-b- poly (gamma Benzyl L-glutamate) et leurs sels, 

- des triblocs COIL-bloc-ROD-bloc-COIL ou ROD-b-COIL-b-ROD comme 
par exemple les poly (gamma Benzyl L-glutamate)-b-polystyrene -b- poly (gamma Benzyl 
L-glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polybutadiene-b-poly(L-acide glutamique) ; 

20 poly(L-acide glutamique)-b-polydimethylsiloxane-b- poly(L-acide glutamique) ; poly 
(gamma Benzyl L-glutamate)-b- poly(oxyde d'ethylene co oxyde de propylene)-b- poly 
(gamma Benzyl L-glutamate) ; poly(Benzyl-Glutamate )-b-polydimefhylsiloxane-b- 
poly(Benzyl-Glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polyacide acrylique-b-poly(L- 
acide glutamique) ; poly(L-acide glutamique) -b-polyester sulfonique-b-poly(L-acide 

25 glutamique), poly(gatnma mefliyl-Lglutamate)-b-polyurethane-b- poly(gamma methyl- 
Lglutamate ; poly(L-phenylalanine)-b-polyethylene imine-b- poly(L-phenylalanine) ; 
poly(L-phenylalanine) -b-polymethyloxazoline-b-poly(L-phenylalanine) ; poly(L-alanine)- 
b- polycaprolactone-b-poly (L-alanine) ; polyglycine-b-polycaprolactone-b-polyglycine ; 
poly(L-valine)-b-poly(oxyde d'ethylene co oxyde de propylene)-b-poly(L-valine) et leurs 

30 sels, 
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Comme precise prec6demment certains des copolymeres ROD-COIL 
convenant a l'invention, constituent en tant que tels un aspect de l'invention. 

Plus particulidrement ces copolymeres sont tels que deflnis en revendications 

35. 

Leur(s) segments) ROD satisfont h la definition precise quant a leur(s) 
segment(s) COIL ils sont composes de : 

- homo ou copolymeres radicalaires derivant de la polymeristion radicalaire 
d'au moins un monomdre ethylenique du type butadiene, ou (meth)acrylique 3 
(meth)acrylamide, allylique, ester dalcool vinylique ou ether vinylique. 

- polycondensats de polyur£thanne et/ou de polyuiees, de polyesters 
aliphatiques, de polyamides aliphatiques ou leurs copolymeres, comme par exemple les 
polycondensats : poly(urethanne/uree) et poly(ester/amide), 

- polymeres obtenus par ouverture de cycle choisis parmi les polyesters 
comme la polycaprolactone ; et les polyoxazolines tels que la poly(2-me1hyloxazoline), ou 
la poly(2-ethyloxazoline), 

- homopolymdres de siloxane, tels que par exemple polydim6thylsiloxane 
(PDMS), et polymethylphenylsiloxane ou polymethyllaurylsiloxane, 

- polymeres obtenus par metathese comme le poly(norbornene) et ses 
copolymeres, 

- copolymeres comprenant des monomdres obtenus par polymerisation 
cationique tels que les polyvinylalkylethers comme par exemple les polyvinylmethyiethers, 

- les copolymeres des differents types de polymeres precites comme par 
exemple les poly(urethane siloxane), 

- les copolymeres des differents types de polymeres precites avec d'autres 
copolymeres comme par exemple les copolymeres polysiloxane/ polyoxyde d'ethyiene, et 

- leurs sels et derives. 

Les segments ROD sont plus particulierement tels que d6finis precedemment 
A titre representatif et non limitatif des polymeres blocs ROD-COIL selon 
l'invention, on peut plus particulierement citer ceux choisis parmi : 

- les diblocs ROD-bloc-COIL comme les poly(N-benzyloxycarbonyl-L- 
lysine)-b- polyoxyde d'ethyiene; polyoxyde d'ethyiene -b- poly gamma acide L- 
glutamique ; PolyL-lactide-b-poly (gamma Benzyl L-glutamate ); polyoxyde d'ethyiene - 
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b- poly (gamma Benzyl L-glutamate), poly (gamma Benzyl Lysine)-b-polystyrSne, 
polydim&hylsiloxane -b-poly(L-acide glutamique) ; polyacide acrylique-b-poly(L-acide 
glutamique) ; polyester sulfonique-b-poly(L-acide glutamique), poly(gamma methyl- 
Lglutamate)-b-polyur6thane polyethylene imine-b- poly(L-ph6nylalanine) ; 

5 polym6thyloxazoline-b-poly(L-ph6nylalanine) ; polycaprola£tone-b-poly (L-alanine) ; 
polycaprolactone-b-polyglycine ; polybutadiene-b-poly(L-acide glutamique) 

polydimethylsaoxane-b-poly(Benzyl-Glu1amate) ; poly(N-benzyloxycarbonyl-L-lysine)- 
b- poly(oxyde d'ethylene co oxide de propylene) ; poly(oxyde d'ethyldne co oxide de 
propylene)-b- poly gamma acide L-glutamique, poly(oxyde d'ethylene co oxide de 
10 propylene)-!)- poly (gamma Benzyl L-glutamate), et leurs sels, 

- des triblocs COIL-bloc-ROD-bloc-COIL ou ROD-b-COIL-b-ROD comme 
les poly (gamma Benzyl L-glutamate)-b-polyoxyde de propylene -b- poly (gamma Benzyl 
L-glutamate) ; poly (gamma Benzyl L-glutamate)-b-polystyrene -b- poly (gamma Benzyl 
L-glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polybutadiene-b-poly(L-acide glutamique) ; 
15 poly(L-acide glutamique)~b-polydimethylsiloxane-b- poly(L-acide glutamique), poly(L- 
acide glutamique)-b-polydimethylsiloxane~b- poly(L-acide glutamique) poly (gamma 
Benzyl L-glutamate)-b- poly(oxyde d'ethylene co oxide de propylene)-b- poly (gamma 
Benzyl L-glutamate) ; poly(Benzyl-Glutamate >-b-polydimethylsiloxane-b- poly(Benzyl- 
Glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polyacide acrylique-b-poly(L-acide 
20 glutamique) ; poly(L-acide glutamique) -b-polyester sulfonique-b-poly(L-acide 
glutamique), poly(gamma methyl-Lglutamate)-b-polyurethane-b- poly(gamma methyl- 
Lglutamate ; poly(L-phenylalanine)-b-polyethyl6ne imine-b- poly(L-phenylalanine) ; 
poly(L-phenylalanine) -b-polymethyloxazoline-b-poly(L-phenylalanine) ; poly(L-alanine)- 
b- polycaprolactone-b-poly (L-alanine) ; polyglycine-b-polycaprolactone-b-polyglycine ; 
25 poly(L-valine)-b-poly(oxyde d'ethylene co oxyde de propyl£ne)-b-poly(L-valine) et leurs 
sels. 

APPLICATION DES PQLYMERES BLOCS ROD-COIL 

Comme precise pr6cedemment 5 les polym&res blocs ROD-COIL selon 
30 Finvention sont particulierement interessants pour leur aptitude a conduire a des systemes 
tridimensionnels nanostructures en solution ou en masse. Leurs interessantes proprietes 
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mScaniques qui se manifestent pour une viscosity rSduite sont egalement particulterement 
avantageuses. 

lis peuvent etre utilises pour leur propriety d'adsorption aux interfaces et en 
particulier pour leurs qualitSs tensioactives et/ou en tant que vehicule pour F encapsulation 
d'actife. 

Ces systemes peuvent presenter egalement des qualites rheologiques 
interessantes, et en particulier accroitre la viscosite de la formulation les contenant 

lis peuvent egalement Stre mis a profit pour leurs proprietes filmogdnes, ou en 
tant qu'additifs pour les renforts de matrices organiques ou minerales. 

Dans les compositions cosmetiques selon l'invention, les copolymeres blocs 
ROD-COIL sont mis en oeuvre a des concentrations compatibles avec un auto-assemblage 
sous la forme d'une nanostructure. Ces concentrations sont generalement des 
concentrations superieures a la concentration micellaire critique ou a la concentration 
vSsiculaire critique. Ces concentrations micellaires critiques ou v6siculaires critiques 
caracterisent les concentrations au-dessous desquelles le copolymdre existe k titre de 
molecule individuelle ou de chaine dans la solution et au-dessus de laqueUe il y existe a 
titre despSce agregee. Ces valeurs de concentration critique varient entre 10" 9 mol /l et 
10^ mol/1. 

Conviennent tout particuliSrement les concentrations de copolymdres variant 
de 0,5 % en poids k 90 % en poids, en particulier de 0,7 % en poids a 85 % en poids, et 
plus particulierement de 0,8 % a 75 % en poids de copolymdre(s) par rapport au poids total 
de la composition. 

MILIEU PHYSIOLOGIQUEMENT ACCEPTABLE 

Par « milieu physiologiquement acceptable », on designe un milieu non toxique 
et susceptible d'etre applique sur la peau, les l&vres ou les phandres d'etres humains. Le 
milieu physiologiquement acceptable est generalement adapte a la nature du support sur 
lequel doit etre appliquee la composition ainsi qu'a l'aspect sous lequel la composition est 
destinee a etre conditionnee, en TespSce fluide ou non fluide a la temperature ambiante et 
sous pression atmospherique. 



PHASE AOUEUSE 
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La composition selon l'invention peut comprendre au moins un milieu aqueux, 
constituant une phase aqueuse, qui peut former la phase continue de la composition. 

La phase aqueuse peut Stre constitute essentiellement d'eau. 

Elle peut Sgalement comprendre un melange d'eau et de solvant organique 
miscible a Peau (miscibilite dans Teau superieure a 50 % en poids a 25 °C) comme les 
monoalcools inferieurs ayant de 2 a 5 atomes de carbone tels que TethanoL, l'isopropanol, 
le tertio-butanol et le n-butanol, et les alkyleneglycols ayant de 2 a 8 atomes de carbone 
tels que le propylene glycol 1,3-butylene glycol, le dipropyl&ne glycol, et les cetones en 
C3-C4- 

La phase aqueuse (eau et eventuellement le solvant organique miscible a Teau) 
peut etre presente, a une teneur allant de 1 a 95 % en poids, notamment allant de 3 a 80 % 
en poids, et en particulier allant de 5 a 60 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Un tel milieu peut egalement comprendre au moins une huile volatile telle que 
definie ci-aprSs. 

SOLVANTS ORGANIOUES 

La composition selon l'invention peut comprendre au moins un milieu solvant 
organique constituant une phase organique, compose d'au moins un solvant organique 
volatil a temperature ambiante. Ces solvants organiques sont plus particulierement 
consideres lorsque la composition cosmetique est destinee a une application sur les ongles. 

Comme solvant organique volatil ou non a temperature ambiante, on peut citer : 

- les cetones liquides a temperature ambiante tels que methyltthylcetone, 
methylisobutylcStone, diisobutylcetone, Tisophorone, la cyclohexanone, Tacetone ; 

- les alcools liquides a temperature ambiante tels que l'ethanol, Tisopropanol, 
le butanol, le diacetone alcool, le 2-butoxyethanol, le cyclohexanol ; 

- les glycols liquides a temperature ambiante tels que Tethytene glycol, le 
propylene glycol, le pentytene glycol, le glycerol ; 

- les ethers de propylene glycol liquides a temperature ambiante tels que le 
monomethylether de propylene glycol, Tac6tate de monomethyl ether de propylene glycol, 
le mono n-butyl ether de dipropyl&ne glycol ; 
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- les esters a chaines courtes (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels 
que TacState d'ethyle, Tacetate de m&hyle, Tac6tate de propyle, l f ac6tate de butyle, l'ac6tate 
d'aryle, Pac6tate d'isopentyle ; 

- les alcanes liquides a temperature ambiante tels que le dScane, Theptane, 
1'octane, le dodScane, le cyclohexane, l'isododScane ; 

- leurs melanges. 

La composition selon l'invention peut egalement contenir une ou plusieurs 
huiles de silicones, generalement en faible quantite, c'est-a-dire pouvant etre inferieure a 
10 % en poids de la phase solvant H peut notamment s'agir d'huiles volatiles ou non telles 
que dimethicone, phenyldimethicone, alkyldimelhicone, dimethicone, dimethicone 
copolyol ou cyclomethicone. 

Les composes organiques precites peuvent etre presents a raison de 0,5 a 99 % 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

Lorsque le milieu physiologiquement acceptable comprend une quantite 
significative en phase organique, celle-ci peut etre presente a raison de 30 a 99 % en poids 
et notamment de 60 a 90 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

PHASE GRASSE 

La composition, notamment lorsqu'elle est destinSe & etre appliquee sur les 
ldvres et la peau, peut comporter au moins une phase grasse et notamment au moins un 
corps gras liquide a temperature ambiante (25°C) et a pression atmospherique et/ou au 
moins un corps gras solide a temp6rature ambiante et a pression atmospherique tel que les 
cires, les corps gras pateux, les gommes et leurs melanges. La phase grasse peut en outre 
contenir des agents gelifiants et structurants d'huiles de nature organique et/ou des solvants 
organiques lipophiles. 

La composition peut posseder par exemple une phase grasse continue, pouvant 
contenir moins de 5% d'eau, notamment moins de 1% d'eau par rapport a son poids total et 
en particulier peut Stre sous forme anhydre. 

La phase grasse de la composition selon Finvention peut notamment 
comprendre, a titre de corps gras liquide, au moins une huile volatile ou non volatile ou un 
de leurs melanges. 
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Par « huile volatile », on entend au sens de Tinvention toute huile susceptible 
de s'Svaporer au contact de la peau en moins dune heure, & temperature ambiante et 
pression atmosph&rique. Les huiles volatiles de Tinvention sont des huiles cosmStiques 
volatiles, liquides a temperature ambiante, ayant une pression de vapeur non nulle, a 
5 ten^perature ambiante et pression atmosph&rique, allant en particulier de 0,01 a 300 mm de 
Hg (1,33 Pa a 40.000 Pa) et de preference superieure a 0,3 mm de Hg (30 Pa). 

Par "huile non volatile", on entend une huile restant sur la peau a temperature 
ambiante et pression atmospherique au moins plusieurs heures et ayant notamment une 
pression de vapeur inferieure a 0,01 mm de Hg (1,33 Pa). 

10 Ces huiles volatiles ou non volatiles peuvent etre des huiles hydrocarbonees 

notamment d'origine vegetates, des huiles siliconees, ou leurs melanges. On entend par 
''huile hydrocarbonSe", une huile contenant principalement des atomes dliydrogene et de 
carbone et eventuellement des atomes d'oxygene, dazote, de soufre et/ou de phosphore. 

Les huiles hydrocarbonees volatiles peuvent etre choisies parmi les huiles 

15 hydrocarbonees ayant de 8 a 16 atomes de carbone, et notamment les alcanes ramifies en 
C 8 -Ci6 comme les isoalcanes en C 8 -Ci6 d'origine petroliere (appelees aussi isoparaffines) 
comme Tisododecane (encore appele 2,2,4 3 4,6-pentamethylheptane), Tisodecane, 
Tisohexadecane, et par exemple les huiles vendues sous les noms commerciaux dlsopars® 
ou de Permetyls®, les esters ramifies en C 8 -Ci 6 tels que le neopentanoate diso-hexyle, et 

20 leurs melanges. D'autres huiles hydrocarbonees volatiles comme les distillats de petrole, 
notamment ceux vendus sous la denomination Shell Solt® par la societe SHELL, peuvent 
aussi etre utilisees. 

Comme huiles volatiles, on peut aussi utiliser les silicones volatiles, comme 
par exemple les huiles de silicones lineaires ou cycliques volatiles, notamment celles ayant 

25 une viscosite < 8 centistokes (8 x 10-6 m 2 /s), et ayant notamment de 2 a 7 atomes de 
silicium, ces silicones comportant eventuellement des groupes alkyle ou alkoxy ayant de 1 
a 10 atomes de carbone. Comme huile de silicone volatile utilisable dans Tinvention, on 
peut citer notamment roctamethyl cyclotetrasiloxane, le decamethyl cyclopentasiloxane, le 
dodecamethyl cyclohexasiloxane, rheptamethyl hexyltrisiloxane, l'heptamethyloctyl 

30 trisiloxane, lliexamethyl disiloxane, roctamethyl trisiloxane, le decamethyl tetrasiloxane, 
le dodecamethyl pentasiloxane et leurs melanges. 
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L'huile volatile peut etre prSsente dans la composition selon Tinvention k une 
teneur allant de 0,1 a 98 % en poids, notammesit de 1 a 65 % en poids, et en particulier de 2 
k 50 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Les huiles non volatiles peuvent notamment Stre choisies parmi les huiles 
5 hydrocaxbonees le cas Scheant fluorSes et/ou les huiles siliconees non volatiles. 

Comme huile hydrocarbonee non volatile, on peut notamment titer : 

- les huiles hydrocaxbonees d'origine animate, 

- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetate telles que les triglycerides 
constitues d'esters d'acides gras et de glycerol dont les acides gras peuvent avoir des 

10 longueurs de chaines variees de C 4 a C 2 4 3 ces dernieres pouvant etre lineaires ou ramifiees, 
saturees ou insaturees ; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, de tournesol, 
de pepins de raisin, de sesame, de mais, d'abricot, de ricin, de karite, d'avocat, d'olive, de 
soja, d'amande douce, de palme, de colza, de coton, de noisette, de macadamia, de jojoba, 
de luzerne, de pavot, de potimarron, de sesame, de courge, de colza, de cassis, d'onagre, de 

15 millet, d'orge, de quinoa, de seigle, de carthame, de bancoulier, de passiflore, de rosier 
muscat ; le beurre de karite ; ou encore les triglycerides des acides caprylique/caprique 
comme ceux vendus par la societe Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les 
denominations Miglyol 810®, 812® et 818® par la societe Dynamit Nobel, 

- les Others de synthase ayant de 10 a 40 atomes de carbone ; 

" 20 - les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique 

tels que la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parleam, le 
squalane et leurs melanges, 

- les esters de synthese comme les huiles de formule R x COOR 2 dans laquelle 
R 1 represente le reste d'un acide gras lineaire ou ramifie comportant de 1 a 40 atomes de 

25 carbone et R 2 represente une chaine hydrocarbonee notamment ramifiee contenant de 1 k 
40 atomes de carbone a condition que R 1 + R 2 soit > 10, comme par exemple Thuile de 
Purcellin (octanoate de cetostearyle), le myristate d'isopropyle, le palmitate d'isopropyle, 
les benzoates d ! alcools en Cu a Ci 5 , le laurate d'hexyle, l'adipate de diisopropyle, 
l'isononanoate d'isononyle, le palmitate de 2-ethyl-hexyle, Tisostearate d'isostearyle, des 

30 heptanoates, octanoates, decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools comme le 
dioctanoate de propylene glycol ; les esters hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, le 
malate de di-isostearyle ; les esters de polyols et les esters du pentaerythritol, 
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- les alcools gras liquides k temperature ambiante a chaine carbonee ramifiSe 
et/ou insaturee ayant de 12 k 26 atomes de carbone comme Toctyl dodecanol, Talcool 
isostSarylique, Talcool ol&que, le 2-hexyld6canol, le 2-butyloctanol, et le 2- 
und6cylpentad6canol, 

5 - les acides gras superieurs tels que Tacide ol&que, Tacide linol&que, Tacide 

linolenique et leurs melanges. 

Les huiles de silicone non volatiles utilisables dans la composition selon 
Tinvention peuvent 6tre les polydimethylsiloxanes (PDMS) non volatiles, les 
polydimethylsiloxanes comportant des groupements alkyle ou alcoxy pendants et/ou en 
lO bouts de chaine siliconee, groupements ayant chacun de 2 a 24 atomes de carbone, les 
silicones phenylees comme les phenyl trim&hicones, les phenyl dimethicones, les phenyl 
trim&hylsiloxy diphenylsiloxanes, les diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl 
trisiloxanes, et les 2-phenylethyl trimethylsiloxysilicates. 

Les huiles non volatiles peuvent etre presentes dans la composition selon 
15 Tinvention en une teneur allant de 0,01 a 90 % en poids, notamment de 0,1 % a 85% en 
poids, et en particulier de 1 % a 70 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

Plus generalement, le corps gras liquide a temperature ambiante et a pression 
20 atmosphSrique peut etre present a raison de 0,01 k 90 % en poids et notamment de 0,T a 
85 % en poids, par rapport au poids de la phase grasse. 

En ce qui concerne le corps gras solide k temperature ambiante et a pression 
atmospherique, il peut etre choisi parmi les cires, les corps gras pateux, les gommes et 
leurs melanges. Ce corps gras solide peut etre present a raison de 0,01 a 50 %, notamment 
25 de 0,1 a 40 % et en particulier de 0,2 a 30 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

Ainsi, la composition selon Tinvention peut comprendre au moms un compose 
gras pateux a temperature ambiante. 

Par "corps gras pateux" au sens de Tinvention, on entend des corps gras ayant 
30 un point de fusion allant de 20 a 55 °C, en particulier 25 a 45°C et/ou une viscosite a 40 °C 
allant de 0,1 a 40 Pa.s (1 k 400 poises), en particulier 0,5 a 25 Pa.s, mesuree au Contraves 
TV ou RMomat 80, equipe d f un mobile tournant a 60 Hz. L'homme du metier peut choisir 
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le mobile permettant de mesurer la viscosite, parmi les mobiles MS-r3 et MS-r4, sur la 
base de ses connaissances g6n6rales, de manidre a pouvoir r6aliser la mesure du compos6 
pateux teste. 

Plus particulidrement, ces corps gras peuvent Stre des composes 
5 hydrocarbones, eventuellement de type polym&rique ; ils peuvent egalement 6tre choisis 
parmi les composes silicones; ils peuvent aussi se presenter sous forme d'un melange de 
composes hydrocarbones et/ou silicones. Dans le cas d'un melange de differents corps gras 
pateux, on utilise de preference les composes pateux hydrocarbones (contenant 
principalement des atomes de carbone et d'hydrogene et eventuellement des groupements 
1 0 ester), en proportion majoritaire. 

Parmi les composes pateux susceptibles d'etre utilises dans la composition 
selon Tinvention, on peut citer les lanolines et les derives de lanoline comme les lanolines 
acetylees, les lanolines oxypropylenees ou le lanolate d'isopropyle, ayant une viscosity de 
18 a 21 Pa.s, de preference 19 a 20,5 Pa.s, et/ou un point de fusion de 30 a 55°C et leurs 
15 melanges. On peut egalement utiliser des esters dacides ou d'alcools gras, notamment ceux 
ayant 20 a 65 atomes de carbone (point de fusion de l'ordre de 20 a 35°C et/ou viscosity a 
40 °C allant de 0,1 a 40 Pa.s) comme le citrate de tri-isostearyle ou de cetyle ; le propionate 
d'axachidyle ; le polylaurate de vinyle ; les esters du cholesterol comme les triglycerides 
d'origine vegetale tels que les huiles vegetales hydrogenees, les polyesters visqueux et 
* 20 leurs melanges. Comme triglyceride d'origine vegetale, on' peut utiliser les derives d'huile 
de ricin hydrogenee, tels que le « THIXINR® » de Rheox. 

On peut aussi citer les corps gras pateux silicones tels que les 
polydimethylsiloxanes (PDMS) de hauts poids moleculaires et en partlculier ceux ayant 
des chalnes pendantes du type alkyle ou alcoxy ayant de 8 a 24 atomes de carbone, et un 
25 point de fusion de 20-55°C, comme les stearyl dimethicones notamment ceux vendus par 
la societe Dow Corning sous les noms commerciaux de DC2503® et DC25514® et leurs 
melanges. 

Le corps gras pateux peut etre present dans la composition selon Tinvention en 
une teneur allant de 0,01 a 50% en poids, notamment allant de 0,1 a 45 % en poids, et en 
30 particulier allant de 0,2 a 30 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon Tinvention peut comprendre en outre une cire. La cire 
peut 6tre solide a temperature ambiante (25°C), a changement d'etat solide/liquide 
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reversible, ayant une temperature de fiision supferieuie a 30°C pouvant alter jusqu'a 200°C, 
une duret6 superieure a 0,5MPa et prSsentant k l'6tat solide une organisation cristalline 
anisotrope. Elle peut 6tre hydrocarbonee, fluor6e et/ou silicone et etre d'origine animate, 
v6g6tale, minerale ou synth&ique. Elle peut §tre choisie par exemple parmi la cire 
5 dabeille, la cire de Carnauba, la cire de Candellila, les cires de paraffine, Thuile de ricin 
hydrogSnee, les cires de silicone, et les cires microcristallines et leurs melanges. 

En particulier, la cire peut §tre presente sous forme d'emulsion cire(s)-dans- 

eau. 

La cire peut etre presente dans la composition selon Finvention en tine teneur 
10 allant de 0,01 a 50 % en poids, en particulier de 0,1 a 30 % en poids, et notamment de 0,2 a 
20 % en poids, par report au poids total de la composition. 

AGENTS TENSIOACTDFS 

La composition selon Tinvention peut en outre contenir des agents tensioactifs 
15 emulsionnants presents notamment en une proportion allant de 0,1 a 30 % en poids, et 
mieux de 5 a 1 5 % en poids, par rapport au poids total de la composition. 

Ces agents tensioactifs peuvent Stre choisis parmi des agents tensioactifs 
anioniques, cationiques, amphoteres ou non ioniques. On peut se reporter au document 
« Encyclopedia of Chemical Technology, KIRK-OTHMER », volume 22, p.333-432, 
20 3eme edition, 1979, WILEY, pour la definition des proprietes et des fbnctions 
(emulsionnant) des tensioactifs, en particulier p.347-377 de cette reference, pour les 
tensioactifs anioniques et non-ioniques. 

Les tensioactifs utilises preferentiellement dans la composition selon 
Tinvention sont choisis parmi 
25 - les tensioactifs non-ioniques tels que les acides gras et les alcools gras, 

- et/ou les tensioactifs anioniques. 

PHASE PARTICUL AIRE 

La composition de Tinvention, peut en outre comprendre une phase particulate 
30 additionnelle pouvant etre presente a raison de 0,01 a 40 % en poids, notamment de 0,01 a 
30 % en poids et en particulier de 0,05 a 20 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 
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Elle peut notamment comprendre au moins un pigment et/ou au moins une 
nacre et/ou au moins une charge complementaires utilises dans les compositions 
cosm6tiques. 

Par pigments, il faut comprendre des particules blanches ou color6es, minSrales 
5 ou organiques, insolubles dans la phase hydrophile liquide, destinies h colorer et/ou 
opacifier la composition. Par charges, il faut comprendre des particules incolores ou 
blanches, minerales ou de synthase, lamellaires ou non lamellaires. Par nacres, il feut 
comprendre des particules irisees, notamment produites par certains mollusques dans leur 
coquille ou bien synth&isees. 
10 Les pigments peuvent etre presents dans la composition k raison de 0,01 a 

25 % en poids, en particulier de 0,01 a 15 % en poids, et notamment de 0,02 a 5 % en 
poids par rapport au poids de la composition. 

Comme pigments mineraux utilisables dans Tinvention, on peut citer les 
oxydes de titane, de zirconium ou de cerium ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de 
15 chrome, le bleu ferrique, le violet de manganese, le bleu outremer et l'hydrate de chrome. 
Parmi les pigments organiques utilisables dans Tinvention, on peut citer le noir de carbone, 
les pigments de type D & C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium ou encore les diceto pyrrolopyrrole (DPP) decrits dans les 
documents EP-A-542669, EP-A-787730, EP-A-787731 et WO-A- 96/08537. La quantite 
20 et/ou le choix de ces pigments sont generalement ajustes en prenant en compte la quantite 
en nanotubes presente dans la composition cosm6tique consideree. 

Les nacres peuvent etre presentes dans la composition a raison de 0,01 a 25 % 
en poids, notamment de 0,01 a 15 % en poids, et en particulier de 0,02 a 5 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 
25 Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments nacres blancs tels 

que le mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacr&s colores 
tels que le mica titane avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu 
ferrique ou de Toxyde de chrome, le mica titane avec un pigment organique du type precite 
ainsi que les pigments nacres a base d'oxychlorure de bismuth. 
30 Les charges complementaires peuvent etre presentes a raison de 0,01 a 40 % en 

poids, notamment 0,01 a 30 % en poids, et en particulier de 0,02 a 20 % en poids par 
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rapport au poids total de la composition. Leur quantite est egalement gen&ralement ajust6e 
en prenant en compte la quantite en nanotubes. 

II peut notamment s'agir de charges spheriques comme par exemple le talc, le 
stearate de zinc, le mica, le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez 
5 Atochem), les poudres de polyethylene, les poudres de polymdres de tetrafluoroethyldne 
(TSflon®), Tamidon, le nitrure de bore, des microspheres polymeriques telles que celles de 
chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme HExpancel® (Nobel Industrie), de 
copolymdres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Corning), les microbilles de 
resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), et les organopolysiloxanes 
10 elastomeres. 

La composition peut comprendre egalement des colorants hydrosolubles ou 
liposolubles en une teneur allant de 0,01 a 6 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, notamment allant de 0,01 a 3 % en poids. Les colorants liposolubles sont par 
exemple le rouge Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6, le p-carotdne, Thuile de soja, le 

15 brun Soudan, le DC Yellow 11, le DC Violet 2, le DC orange 5, et le jaune quinoleine. Les 
colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave et le bleu de methylene. 

La composition selon Tinvention peut, de plus, comprendre tous les ingredients 
classiquement utilises dans les domaines concern6s et plus specialement dans le domaine 
cosm&ique et dermatologique. Ces ingredients sont en particulier choisis parmi les 

20 vitamines, les antioxydants, les epaississants, les oligo-<§lements, les adoucissants, les 
s£questrants, les pariums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les conservateurs, les 
filtres UV, les actifs hydrophiles ou lipophiles et leurs melanges. Les quantites de ces 
differents ingredients sont celles classiquement utilisees dans les domaines concernes et 
par exemple de 0,01 a 20 % du poids total de la composition. 

25 Bien entendu, l'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels 

composes complementaires, et/ou leur quantite, de manidre telle que les proprietes 
avantageuses de la composition selon Finvention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par Tadjonction consideree. 

La composition de Tinvention peut 6tre obtenue selon les procedes de 

30 preparation classiquement utilises en cosmetique ou en dermatologie. 

Elle peut se presenter sous forme d'une solution aqueuse ou huileuse, d'une 
emulsion directe ou inverse. 



WO 2005/059032 



36 



PCT/FR2004/050679 



Elle peut Egalement se presenter sous la forme d'un produit coule en stick ou 
en coupelle comme les rouges a l&vres ou les baumes & ldvres, les fonds de teint coul6s, les 
produits anti-cernes, les « correcteurs » et/ou « embellisseurs » de teint et les fards k 
paupi&res ou k joues. 

5 Elle peut se presenter sous la forme d'un produit de soin et/ou de maquillage 

des ongles, de lapeau et/ou des ldvres. 

Elle peut egalement se presenter sous la forme d'un produit capillaire pour le 
soin et/ou le coiffage du cheveu que ce soit pour les laques, sprays, gels, mousses, 
shampooings, aprds shampooings. 
10 II peut s'agir d'une formulation en presence d'agent propulseur qui peut 8tre 

nlmporte quel gaz Hquefiable utilise habituellement dans des dispositifs aerosol. 

La prSsente invention concerne egalement un procedS de traitement cosmetique 
d'an moins une matidre keratinique, notamment la peau, les cheveux et/ou les ongles 
15 comprenant l'application sur ladite matidre d'une composition selon l'invention. 

Les exemples de compositions ci-aprds sont donnes a titre illustratif et sans 
caxactdre limitatif. 

20 EXEMPLE 1 

1/ Preparation du polymdre bloc polyoxyde de propylene -bloc- 
poly(gammabenzyl-L-glutamate) : 

- On dissout 2,454g de (Gamma)benzyl-L-glutamate-N-carboxyanhydride 
dans 60 g de dichloromethane, sous argon, 
25 - 0,875g de polypropylene glycol alpha,om6ga NH 2 (4000 g/mol) dissous 

dans 4 g de dichloromethane sont ajoutes a cette solution a l'aide d'une seringue. 

La reaction a lieu durant 5 jours, a temperature ambiante. 

Le milieu rSaetionnel est ensuite precipite dans Tefher ethylique. 

On obtient une poudre blanche qui est s6ch6e sous vide donner l,86g de 
30 polymere, soit un rendement de 62 %. 
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2/ Preparation du polymdre bloc polypropylene glycol-bloc-poly(L-acide 
glutamique) par hydrolyse du groupement benzyle : 

- on place 1,86 g du polymdre synth&ise ci-dessus au reflux dans 15 ml 
d'acide trifluoroacStique pendant 4h. 

Puis, le polym&re est prScipite dans Tether 6thylique et sech6 sous vide. 

On recupere 1,2 g de polymere, soit un rendement dhydrolyse de 70 % mesure 

par RMN. 

EXEMPLE 2 

Polyaminoacide-b-poly(oxyde d'efhylene co oxyde de propylene)-b- 
polyaminoacide 

Le poly(oxyde d'ethylene /co oyde de propylene)-oe,GS diNH2 (P(OE/PO )- 
diNH 2 ) de masse 1000 g.mol-1 (lg) est mis en solution dans 10ml de Chloroforme. 

Le milieu reactionnel est mis sous balayage d'azote. 0,86g de valine-NCA sont 
alors ajoutes sur 2h : on observe un degagement gazeux (C0 2 ). La reaction est laissSe a 
temperature ambiante pendant 24h. 



Selon ce procSde, sont obtenus les polym&res suivants : 





Pr6polym6re 


NCA C 


Rapport 
Massique d : 
P(OE/PO) 
dflSm 2 / NC A 


Composition 
du polymdre 

obtenu : 
rapport 

massique 
COIL/ROD e 


Exemple 2.1 


P(OE/PO) diNH 2 a : 2g 


valine : 0,86g 


70/30 


84/16 


Exemple 2.2 


P(OE/PO )-diNH 2 a : 
1.514g 


Benzyl- 
Glutamale: 1.816 


45/55 


55/45 



a) poly(oxyde d'ethylene co oxyde de propylene )-a,G5 diNH 2 avec un ratio en 
moles de PO/EO=3/19 ; de masse 1000 g.mor 1 . 

c) Derive N -CarboxyAnhydride : (voir dessin ci-dessous) 
^Rapport massique dans le melange de depart. 
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e) Rapport massique dans le polym&e aprds purification, d6termin6 par RMN. 
EXEMFLE 3 

Selon le mSme proced6 que celui dScrit precedemment, on obtient les 
polymeres suivants : 





Prepolymdre 


NCA C 


Rapport 
Massique d : 
PDMS d£NH 2 / 
NCA 


Composition 
du polymere 

obtenu : 
rapport 

massique 
COIL/ROD e 


Exemple3.1 


PDMSdiNH 2 b : 0£8g 


Benzyl-Glutanrate : 
l,35g 


17/83 


20/80 



b) Polydimethylsiloxanea,05 diNH 2 de masse lOOOOg.mol" 1 . 

c) N-Carboxy anhydride dont les structures sont donnees ci-dessous. 

d) Rapport massique dans le melange de depart. 

e) Rapport massique dans le polym&re apres purification, determine par RMN. 



BzOOC 

BenzylGIutamate-NCA Valine-NCA 



EXEMPLE 4 

Composition cosmetique capillaire : 

Le compose de l'exemple 1 est solubilise dans de Peau a raison de 10 % en 
poids par solubilisation directe. 
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La solution est mise en flacon pompe et propuls6e sur les cheveux. Le spray 
donne un produit coiffant les cheveux, sans collant 

EXEMPLE 5 
5 Composition cosm6tiaue capillaire : 

Le compose de l'exemple 2.2 est solubilise dans de l'eau a raison de 10 % en 
poids par solubilisation directe. 

La solution est mise en flacon pompe et propulsee sur les cheveux. Le spray 
donne tm produit coiffent les cheveux, sans collant 

10 

EXEMPLE 6 

Composition cosmetiaue pour ongles : 

Le compose de l'exemple 3.1 est solubilise a 20 % en poids dans l'acetate 

d'ethyle. 

15 Cette solution est appliquee sur les ongles. 

Un film brillant est ainsi obtenu non collant. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosm&ique contenant, dans un milieu physiologiquement 
acceptable 3 au mo ins un copolymdre bloc de type ROD-COIL comprenant au moins une 
structure bloc polymerique a conformation variable dite COIL li6e & au moins une 
structure bloc a conformation limitee dite ROD, caracterisee en ce que ladite structure bloc 
ROD est de nature polymerique et composee en tout ou partie de motifs) peptidique(s) ou 
analogue(s) avec tout ou partie des atomes d'hydrogene libres desdits motifs peptidiques 
participant a des liaisons hydrogSnes non covalentes au sein de la structure ROD. 

2. Composition selon la revendication 1 caracterisee en ce que les liaisons 
hydrogenes non covalentes au sein de la structure ROD sont en nombre suffisant et/ou 
placees strategiquement pour assurer a ladite structure polymerique ROD une distance 
moyenne entre les extremites de chaine, <R 0 2 > rod satisfaisant a la convention : 

<Ro 2 >rod=CNL 2 ou 
L represente la longueur d'un monom^re, 

C represente les restrictions imposes a la chaine avec C superieur a 1, 
notamment variant de 4 a 10, et 

N represente le nombre de monomdres constituant le bloc. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que la 
structure polymerique bloc ROD repond en tout ou partie a la formule generale (II) ou 
(HI): 

A — [COCH((R 4 )n^) p — NH]n — B : (II) 



CO 



cm) 



dans lesquelles : 

- n represente un nombre entier au moins egal a 3 
m represente un nombre entier variant de 0 a 30 

- p represente un nombre entier variant de 0 a 1 
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- X represente : 
-OR 1 , 
-NK/R 2 , 

- COOR 1 , 

5 - nh-ccnhqnr'r 2 , 

- un heterocycle, condense ou non, pouvant comprendre 1 a 2 atomes 
d'azote et §tre insature, 

-SR 1 , 

- OCOR 1 , 

10 - OCONR ! R 2 5 

- OCOOR 1 , 

- CONR^R 2 , 

- NR^OR 2 , 
-NR^OOR 2 , 

15 -pocorV 

- SS R 1 , 
-SCOR 1 , 

- SCOO R 1 , ou 

- S0 3 H, 

20 - Rl, R2 et R3 represented independamment Tun de l'autre : 

• un atome d'hydrogdne, 

• un groupement alkyle lineaire, en particulier en Ci a Cu, notamment en 
Ci a Cg 3 ramifie, le cas echeant cyclique, ou 

• un groupement aromatique, notamment aryle, aralkyle, alkylaryle ou 
25 diaryle en d a C 3 o, par exemple de type benzyle, 

- R4 represente un groupement divalent alkylene lineaire en particulier en CI 
a Ci2, notamment en Q> a C 8 , ramifie, le cas echeant cyclique, ou un groupement 
aromatique, notamment arylene, aralkylene ou alkylarylene ou diarylene en Ci a C30 par 
exemple de type benzylene, 
30 avec R 4 , m et X pouvant avoir respectivement des significations differentes au sein de la 
formule generate (IT), 
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- A represente une fonction hydroxyle ou derivee, figure la liaison etablie 
avec une structure bloc COIL, ou figure me fonction capable d'amorcer la polymerisation 
du peptide, et 

- B represente un atome d'hydrogdne ou figure la liaison etablie avec une 
5 structure bloc COIL, 

- et leurs derives. 

4. Con^osition selon la revendication 3, caracterisee en ce que ledit 
copolymdre bloc ROD -COIL repond a la formule (II) dans laquelle 

- m represente un nombre entier allant de 0 a 12, 

10 - X represente un groupement choisi parmi -OR 1 , -NR ! R 2 , -COOR 1 , 

-NR^OR 2 , -CONR*R 2 , -NR x COO R 2 ou -SR 1 , 
avec R 1 et R 2 representant independamment l'un de l'autre un atome d'hydrogene, un 
groupe methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, phenyle, benzyle, 
trifluoromethyle, -(CH 2 )20H ou -(CH 2 ) 3 OH. 

15 5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee 

en ce que la structure bloc ROD derive de rhomopolymerisation ou copolymerisation d'un 
ou plusieurs acides amines choisis dans le groupe consistant en les glycine, alanine, 
phenylalanine, valine, isoleucine, leucine, arginine, asparagine, acide aspartique, cysteine, 
methionine, glutamine, acide glutamique, histidine, lysine, serine, threonine, tryptophane, 

20 tyrosine, proline et leurs derives. 

6. Composition selon 1'une des revendications 1 a 5 3 caracterisee en ce que la 
structure bloc ROD est ou derive de : 

- la poly(L-leucine), la poly(L-valine) 3 la poly(ph6nylalanine), 

- la poly(L-lysine) et ses derives comme les poly(N-benzyloxycarbonyl-L- 
25 lysine) et poly(TNT--trifluoroacetyl-L-lysine) et leurs sels tels que les chlorhydrates 

- le poly(acide L-Glutamique), ses sels, tels que le sel de sodium, et ses 
derives comme les poly y-alkylesters en C1-C30 de 1' acide L-Glutamique tel que le poly(y- 
methyl-L-Glutamate) ou les poly y- aryl esters en C1-C30 ou les poly y-alkyls aryl esters en 
C1-C30 tel que le poly(y-benzyl-L-Glutamate), 

30 - la polyglutamine et ses derives comme les poly(N-hydroxyethyl-L- 

glutamine et poly(N-hydroxypropyl-I^glutamine), et 
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- les copolymdres polypeptidiques des monomSres precedents du type 
polyChydroxyelhyl-I^glutamiiieAeucme), la poly(>ydroxy6thyl-I^glulBmine/valiiie) ? 
poly(y-beirzyl-L-Glutamate/leucine) 3 poly(y-ben2yl-L-Glutaimte/D 5 LphenylalaniBe 5 
poly(y-benzyl-L-Glutaimte/cirmamylglutamate) 5 poly (N-benzyloxycarbonyl-L-lysine/Y- 
5 benzyl-L-Glutamate), leurs sels et derives. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
en ce que la masse en nombre des blocs ROD varie de 200 g/mol a 1 000 000 g/mol, en 
particulier de 250 g/mol a 800 000 g/mol, et plus particulierement de 250 g/mol a 500 000 
g/moL 

10 8. Con3>osition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 

en ce que les blocs ROD sont presents a raison d'au moins 10 %, en particulier d'au moins 
15 %, notamment d'au moins 30 %, et en particulier k raison d'au plus 90 %, notamment 
d'au plus 85 %, voire d'au plus 80 % en poids par rapport au poids total du copolymere. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee 
15 en ce que la distance moyenne entre les extr6mit6s de chaine dans le bloc COIL,, a 
savoir <Ro 2 >coii satisfoit a la convention : 

<Ro 2 >coiiNL 2 3 
avec N et L tels que definis en revendication 2. 

10- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee 
20 en ce que le bloc COIL est compose dun ou plusieurs copolym&res ou homopolym&res 
derivant de la polymerisation radicalaire de monomdres comprenant des motifs 
ethyleniques, vinyliques, allyliques (meth)acrylates et/ou (meth)acrylamides et derives. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce que le polymdre COIL est choisi parmi les : 
25 - copolym&res vinyliques/(meth)acrylates 3 vinyliques/(meth)acrylamides 3 

vinyliques/(meth)acrylates/methacrylamides ? olefiniques/vinyliques, (meth)acrylates/ 
(meth)acrylamides et les (meth)acrylates/(meth)acrylates, 

homopolymSres ou copolymeres a base d' acetate de vinyle, de styrene, de 
vinylpyrrolidone, de vinylcaprolactame, de (meth)acrylate de polyoxyde d' ethylene, de 
30 (meth)acrylate de stearyle, de (meth)acrylate de lauryle, de laurate de vinyle, de 
(meth)acrylate de butyle, de (meth)acrylate d'ethylhexyle, d'acide crotonique, d'acide 
(m6th)acrylique, d'anhydride mal&que, d'acide styr&ne sulfonique, de 
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dim&hyldiallylamine, de vinylpyridine, de (m6th)acrylate de dime1hylamino6lhyle, de 
dim6thylaminopropyl(m£lh^ et leurs sels, 

polycondensats de polyur&hanne et/ou de polyur6es, de polyesters 
aliphatiques, polyamides aliphatiques ou de leurs copolymdres, 
5 - polycondensats de polyurSthanne et/ou de polyur^es, de polyesters 

aliphatiques, de polyamides aliphatiques ou leurs copolymeres, comme par exemple les 
polycondensats : poly(urethanne/uree) et polyester/amide), 

- polymeres obtenus par ouverture de cycle choisis parmi les polyethers de 
type polyoxyde d'ethylene, polyoxyde de propylene et leurs copolymeres, les polylactides, 

10 les polyesters comme la polycaprolactone ; et les polyoxazolines tels que la poly(2- 
me&yloxazoline), ou la poly(2-e1hyloxazoline), 

- homopolymeres de siloxane, tels que par exemple polydimethylsiloxane 
(PDMS), et polymethylphenylsiloxane ou polymethyllaurylsiloxane, 

- polymeres obtenus par metathese comme le poly(norbornene) et ses 
15 copolymdres, 

- polymeres obtenus par polymerisation cationique tels que les 
polyvinylalkylethers comme par exemple les polyvinylmethylethers, et 

- les copolymeres des differents types de polymeres precites, 

- les copolymeres des differents types de polymeres precites avec d'autres 
20 copolymeres, comme par exemple les polysiloxane/ polyoxyde d'ethytene, et 

- leurs sels et leurs derives. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee 
en ce que la masse en nombre des blocs COIL varie de 300 g/mol a 
1 000 000 g/mol, en particulier de 500 g/mol a 800 000 g/mol, et plus particuli&rement de 

25 500 g/mol a 500 000 g/mol. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterisee 
en ce que sa masse gjobale en nombre varie de 700 g/mol a 1 000 000 g/mol, en particulier 
de 1 000 g/mol k 800 000 g/mol, et plus particulierement de 2 000 g/mol a 500 000 g/moL 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee 
30 en ce que ledit copolymdre bloc ROD-COIL est non reticule. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, caracterisee 
en que ledit copolym&re ROD-COIL est choisi dans le groupe comportant: 
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- des diblocs ROD-bloc-COIL (encore abr6g6 ROD-b-COIL) comme par 
exemple comme les polyoxyde d'6thytene -b- poly (gamma Benzyl L-glutamate) ; poly(N- 
benzyloxycarbonyl-L-lysine)-b- polyoxyde d'ethyldne ; polyoxyde d'ethyldne -b- poly 
gamma acide L-glutomique, polyL-lactide-b-poly (gamma Benzyl L-glutamate) ; 
5 polyoxyde d'6thyl£ne -b- poly (gamma Benzyl L-glutamate), poly (gamma Benzyl 
Lysine)-b-polystyrene, les polydimethylsiloxane -b-poly(L-acide glutamique) ; polyacide 
acrylique-b-poly(L-acide glutamique) ; polyester sulfonique-b-poly(L-acide glutamique), 
poly(gamma methyl-Lglutamate)-b-polyurethane polyethylene imine-b- poly(L- 
phenylalanine) ; polymethyloxazoline-b-poly(L-phenylalanine) ; polycaprolactone-b-poly 

10 (L-alanine) ; polycaprolactone-b-polyglycine ; polybutadiene-b-poly(L-acide glutamique), 
polydimethylsiloxane-b- poly(Benzyl-Glutamate) ; poly(N-benzyloxycarbonyl-L-lysine>- 
b- poly(oxyde d' ethylene co oxyde de propylene) ; poly(oxyde d' ethylene co oxyde de 
propylene)-b- poly gamma acide L-glutamique, poly(oxyde d'ethylene co oxyde de 
propyl&ne)-b- poly (gamma Benzyl L-glutamate) et leurs sels, 

15 - des triblocs COIL-bloc-ROD-bloc-COIL ou ROD-b-COIL-b-ROD comme 

par exemple les poly (gamma Benzyl L-glutamate)-b-polystyrSne -b- poly (gamma Benzyl 
L-glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polybutadiene-b-pol><L-acide glutamique) ; 
poly(L-acide glu1amique>-b-polydimethylsiloxane-b- poly(L-acide glutamique) ; poly 
(gamma Benzyl L-glutamate)-b- poly(oxyde d'ethytene co oxyde de propyl£ne)-b- poly 

20 (gamma Benzyl L-glutamate) ; poly(Benzyl-Glutamate )-b-polydimethylsiloxane-b- 
poly(Benzyl-Glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polyacide acrylique-b-poly(L- 
acide glutamique) ; poly(L-acide glutamique) — b-polyester sulfonique-b-poly(L-acide 
glutamique), poly(gamma methyl-Lglutamate)-b-polyurethane-b- poly(gamma methyl- 
Lglutamate ; poly(L-phenylalanine)-b-polyethylene imine-b- poly(L-phenylalanine) ; 

25 poly(L-phenylalanine) -b-polym6thyloxazoline-b-poly(L-phenylalanine) ; poly(L-alanine)- 
b- polycaprolactone-b-poly (L-alanine) ; polyglycine-b-polycaprolactone-b-polyglycine ; 
poly(L-valine)-b-poly(oxyde d'ethylene co oxyde de propyl£ne)-b-poly(L-valine) et leurs 
sels. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee en ce qu'elle contient 0,5 % en poids a 90 % en poids, en particulier de 0,7 % 
en poids a 85 % en poids, et plus particulidrement de 0,8 % en poids a 75 % en poids de 
copolym6re(s) par rapport au poids total de la composition. 
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17. Composition selon Tune quelconque des revendications prScedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une phase aqueuse. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications pr^cedentes, 
caracterisee en ce que ladite composition comprend au moins une phase grasse. 

5 19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 16 et 18, 

caracterisee en ce qu'elle est anhydre. 

20. Composition selon la revendication 18 ou 19, caract<5ris6c en ce que ladite 
phase grasse contient au moins un corps gras liquide a temperature ambiante et a pression 
atmospherique et/ou au moins un corps gras solide a temperature ambiante et a pression 

10 atmosph6rique. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que ledit corps gras 
liquide a temperature ambiante et k pression atmospherique comprend au moins une huile 
volatile ou non volatile ou un de leurs melanges. 

22. Composition selon la revendication 20 ou 21, caracterisee en ce que ledit 
15 corps gras liquide a temperature ambiante et a pression atmospherique represents de 0,01 a 

90 % en poids, notamment de 0,1 a 85 % en poids par rapport au poids total de la phase grasse. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 20 k 22, caracterisee 
en ce que ledit corps gras solide k temperature ambiante et k pression atmospherique est choisi 
parmi les cires, les corps gras pateux, les gommes et leurs melanges. 

. 20 24. Composition selon Tune quelconque des revendications 18 a 23, caracterisee 

en ce que ladite phase grasse contient au moins un corps gras solide a raison dc 0,01 a 50 %, 
notamment de 0,1 a 40 %, et en particulier de 0,2 a 30 %, en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications pr6c£dentes, 
25 caracterisee en ce que ladite composition comprend en outre une phase particulaire a raison de 

0,01 a 40 %, notamment de 0,01 a 30 %, et en particulier de 0,05 a 20 %, en poids par rapport 
au poids total de ladite composition. 

26. Composition selon la revendication 25, caract6ris6e en ce que ladite phase 
particulaire comprend au moins un pigment et/ou au moins une nacre et/ou au moins une 

30 charge complementaire. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 18 et 20 a 26, 
caracterisee en ce qu'elle se pr6sente sous forme d'une emulsion directe ou inverse. 
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28. Composition selon l'une quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presents sous la forme de produits coutes en stick ou en 
coupelle. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, 
5 caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme d*un produit de maquillage et/ou de soin 

pour la peau et/ou les levres. 

30. Corrposition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee 
en ce qu ! elle se presente sous la forme dun produit de soin et/ou de maquillage des ongles. 

31. Coirposition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee 
10 en ce qu'elle se presente sous la forme d'un produit de soin et/ou de coiffage du cheveu. 

32. ProcedS de traitement cosmetique d'une matiere keratinique comprenant au 
moins l'application sur ladite matiere d'une composition selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 31. 

33. Utilisation d f un copolymere tel que defini selon Tune quelconque des 
15 revendications 1 a 15 a titre de tensioactife. 

34. Utilisation d'un copolymere tel que defini selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 15 a titre d'agent rhSologique. 

35. Copolymere bloc de type ROD-COIL comprenant au moins une structure 
bloc polymerique a conformation variable dite COIL liee a au moins une structure bloc a 

7 20 conformation limitee dite ROD, caracterisS en ce que ladite structure bloc ROD est de 
nature polymerique et composee en tout ou partie de motif(s) peptidique(s) ou analogue(s) 
avec tout ou partie des atomes d'hydrogSne libres desdits motrfe peptidiques participant a 
des liaisons hydrogenes non covalentes au sein de la structure ROD, et en ce que ledit bloc 
COIL est compose de : 

25 - homo ou copolymdres radicalaires derivant de la polymerisation radicalaire 

d'au moins un monomere ethylenique du type butadiene, ou (meth)acrylique, 
(meth)acrylamide, allylique, ester d'alcool vinylique ou ether vinylique. 

- polycondensats de polyur6thanne et/ou de polyurees, de polyesters 
aliphatiques, de polyamides aliphatiques ou leurs copolymdres, coinme par exemple les 

30 polycondensats : poly(urethanne/uree) et poly(ester/amide), 
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- polymdres obtenus par ouverture de cycle choisis parmi les polyesters 
comme la polycaprolactone ; et les polyoxazolines tels que la poly(2-methyloxazoline), ou 
la poly(2-ethyloxazoline) ? 

- homopolym&res de siloxane, tels que par exemple polydim&hylsiloxane 
5 (PDMS), et polymethylphenylsiloxane ou polym^thyllaurylsiloxane 

- polymeres obtenus par metathese comme le poly(norbornene) et ses 
copolymeres, 

- copolymeres comprenant des monomeres obtenus par polymerisation 
cationique tels que les polyvinylalkylethers comme par exemple les polyvinylm^thylethers, 

10 - les copolym&res des differents types de polymeres precites comme par 

exemple les poly(urethane siloxane), 

- les copolymeres des differents types de polymeres precites avec d'autres 
copolymeres comme par exemple les copolymeres polysiloxane/ polyoxyde d'ethylene, et 

- leurs sels et derives. 

15 36. Copolym&re selon la revendication 35, caracterise en ce que le bloc ROD 

est tel que defini en revendications 2 a 8. 

37. CopolymSre selon la revendication 35 ou 36, caracterise en ce que le bloc 
COIL est tel que defini en revendications 12 a 14. 

38. Copolymere caracterise en ce qu'il est choisi dans le groupe comportant: 
20 - les diblocs ROD-bloc-COIL comme les poly(N-benzyloxycarbonyl-L- 

lysine)-b- polyoxyde d'ethylene ; polyoxyde d'ethylene -b- poly gamma acide L- 
glutamique ; PolyL-lactide-b-poly (gamma Ben2yl L-glutamate ); polyoxyde d' ethylene - 
b- poly (gamma Benzyl L-glutamate) 5 poly (gamma Benzyl Lysine)-b-polystyrene, 
polydimethylsiloxane -b-poly(L-acide glutamique) ; polyacide acrylique-b-poly(L-acide 

25 glutamique) ; polyester sulfonique-b-poly(L-acide glutamique), poly(gamma methyl- 
Lglutamate)-b-polyurethane polyethylene imine-b- poly(L-phenylalanine) ; 

polymethyloxazoline-b-poly(L-phenylalanine) ; polycaprolactone-b-poly (L-alanine) ; 
polycaprolactone-b-polyglycine ; polybutadiene-b-poly(L-acide glutamique) 

polydimethylsiloxane-b- poly (B enzyl-Glutamate) ; poly(N-benzyloxycarbonyl-L-lysine)- 

30 b- poly(oxyde d'ethytene co oxide de propylene) ; poly(oxyde d'ethytene co oxide de 
propylene)-b- poly gamma acide L-glutamique, poly(oxyde d' ethylene co oxide de 
propylene)-b- poly (gamma Benzyl L-glutamate), et leurs sels, 
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- des triblocs COlL-bloc-ROD-bloc-COIL ou ROD-b-COIL-b-ROD comme 
les poly (gamma Benzyl L-glutamate)-b-polyoxyde de propylene -b- poly (gamma Benzyl 
L-glutamate) ; poly (gamma Benzyl L-glutamate)-b-polystyr&ie -b- poly (gamma Benzyl 
L~glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polybutadidne-b-poly(L-acide glutamique) ; 
5 poly(L-acide glutamique)-b-polydim6thylsiloxane-b-poly(L-acide glutamique), poly(L- 
acide glutamique)-b-polydimethylsiloxane-b- poly(L-acide glutamique) poly (gamma 
Benzyl L-glutamate)-b- poly(oxyde d'ethyldne co oxide de propylene)-b- poly (gamma 
Benzyl L-glutamate) ; poly(Benzyl-Glutamate )-b-polydimethylsiloxane~b- poly(Benzyl- 
Glutamate) ; poly(L-acide glutamique) -b-polyacide aerylique-b-poly(L-acide 

10 glutamique); poly(L-acide glutamique) -b-polyester sulfonique-b-poly(L-acide 
glutamique), poly(gamma metiiyl-Lglutainate)--b-polyurethane-b- poly(gamma methyl- 
Lglutamate ; poly(L-phenylalanine)-b-polyetliylene imine-b- poly(L-phenylalanine) ; 
poly(L-phenylalanine) -b-polymethyloxazoline-b-poly(L-phenylalanine) ; poly(L-alanine)- 
b- polycaprolactone-b-poly (L-alanine) ; polyglycine-b-polycaprolactone-b-polyglycine ; 

15 poly(L-valine)-b-poly(oxyde d'ethylene co oxyde de propylene)-b-poly(L-valine) et leurs 
sels. 
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